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(57) Hauptanspruch: Hydrophiles oder hydrophobes Polyu- 
rethan mit mindestens einer seitenstandigen und/oder min- 
destens einer endstandigen olefinisch ungesattigten Grup- 
pe, worin 

1 . die seitenstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

1.1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die ein 
Glied der Polymerhauptkette darstellt, oder 

1.2 als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Gruppe 
vorliegt, die ein Glied der Polymerhauptkette darstellt, und 

2. die endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

2.1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die 
eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet, oder 

2.2 als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Gruppe 
vorliegt, die eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyurethane und neue Pfropfmischpolymerisate auf Polyure- 
thanbasis. Aufterdem betrifft die vorliegende Erfindung neue Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen und 
Pfropfmischpolymerisaten auf Polyurethanbasis. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwen- 
dung der neuen Polyurethane zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten, Beschichtungsstoffen, Klebstof- 
fen und Dichtungsmassen. Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung neue Beschichtungsstoffe, Kleb- 
stoffe und Dichtungsmassen, insbesondere wafirige Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen. 
Nichtzuletzt betrifft die vorliegende Erfindung neue Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, die aus 
den neuen, insbesondere wafcrigen, Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen erhaltlich sind. 
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung dekorative und/oder schutzende ein- oder mehrschichtige La- 
ckierungen, speziell farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen. 

Stand der Technik 

[0002] Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis sind bekannt. Ublicherweise werden sie durch die 
Pfropfmischpolymerisation olefinisch ungesattigter Monomere in der wafirigen Dispersion eines hydrophilen 
oder hydrophoben Polyurethans, dessen Polymerkette terminale und/oder laterale, olefinisch ungesattigte 
Gruppen enthalt, hergestellt. Gruppen dieser Art konnen 

- uber Maleinsaure oder Fumarsaure und/oder ihre Ester in die Polyurethankette, 

- uber Verbindungen mit zwei isocyanatreaktiven Gruppen und mindestens einer olefinisch ungesattigten 
Gruppe oder uber Verbindungen mit zwei Isocyanatgruppen und mindestens einer olefinisch ungesattigten 
Gruppe lateral zur Polyurethankette, 

- uber Verbindungen mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer olefinisch ungesattigten 
Gruppe oder uber Verbindungen mit einer Isocyanatgruppe und mindestens einer olefinisch ungesattigten 
Gruppe terminal zur Polyurethankette oder 

- uber Anhydride alpha, beta-ungesattigter Carbonsauren 

eingebaut werden. Beispielhaft wird hierzu auf die Patentanmeldungen und Patentschriften DE 197 22 862 
C2, DE 1 96 45 761 A1 , EP 0 401 565 A1 , EP 0 522 420 A1 , EP 0 522 41 9 A2, EP 0 755 946 A1 , EP 0 608 021 
A1, EP0 708 788 A1 oder EP 0 730 613 A1 sowie die deutschen Patentanmeldungen DE 199 53 446 A1 oder 
DE 199 53 203 A1 verwiesen. 

[0003] Aufterdern werden in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 199 48 004 A1 
fremdvernetzende Polyurethane, die seitenstandige, d. h. laterale, Ethenylarylengruppen als Pfropfstellen ent- 
halten, sowie die entsprechenden fremdvernetzenden Pfropfmischpolymerisate beschrieben. 

[0004] Des weiteren werden in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 199 53 445 A1 
die entsprechenden selbstvernetzenden Polyurethane und ihre selbstvernetzenden Pfropfmischpolymerisate 
beschrieben. 

[0005] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter der Eigenschaft hydrophil die konstitutionelle Eigen- 
schaft eines Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, in die waftrige Phase einzudringen oder 
darin zu verbleiben. Demgemaft ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter der Eigenschaft hydrophob 
die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber 
Wasser exophil zu verhalten, d. h., sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die waftrige Pha- 
se zu verlassen. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Hydrophilie«, »Hydrophobie«, Seiten 294 und 295, verwiesen. 

[0006] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff „selbstvernetzend" die Eigenschaft ei- 
nes Bindemittels, mit sich selbst Vernetzungsreaktionen einzugehen. Voraussetzung hierfur ist, daf3> in den Po- 
lyurethanen und den Pfropfmischpolymerisaten komplementare reaktive funktionelle Gruppen enthalten sind, 
die miteinander reagieren und so zu einer Vernetzung fuhren. Oder aber die Polyurethane und Pfropfmischpo- 
lymerisate enthalten reaktive funktionelle Gruppen die "mit sich selbst" reagieren. Als fremdvernetzend werden 
dagegen solche Polyurethane und Pfropfmischpolymerisate bezeichnet, worin die eine Art der komplementa- 
ren reaktiven funktionellen Gruppen in den Polyurethanen und Pfropfmischpolymerisaten, und die andere Art 
in einem Harter oder Vernetzungsmittel vorliegen. Erganzend wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druck- 
farben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 
275, unten, verwiesen. 
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[0007] Die bekannten Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis werden vor allem fur die Herstellung 
von Wasserbasislacken verwendet. Die bekannten Wasserbasislacke dienen in erster Linie der Herstellung 
farb- und/oder effektgebender Basislackierungen in Mehrschichtlackierungen nach dem Naft-in-nafWerfah- 
ren, wie sie beispielsweise in den vorstehend aufgefuhrten Patentschriften und Patentanmeldungen beschrie- 
ben werden. 

[0008] Die Herstellung der bekannten Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis kann indes Probleme 
bereiten. 

[0009] So werden haufig laterale und/oder terminale Allylgruppen als Pfropfzentren eingebaut. Indes ist die 
Reaktivitat der Allylgruppen vergleichsweise gering. Verwendet man statt dessen die reaktiveren Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen, kann es zum Gelieren der Polyurethane noch vor oder wahrend der Pfropfmischpolyme- 
risation kommen. 

[0010] Nicht zuletzt kann sich in manchen Fallen der Gehalt der Polyurethane an olefinisch ungesattigten 
Gruppen als zu niedrig fur eine vollstandige Pfropfung erweisen, so daft ein grower Teil der aufzupfropfenden 
Monomere separate Homo- und/oder Copolymerisate neben dem Poylurethan bildet, die die anwendungstech- 
nischen Eigenschaften der Pfropfmischpolymerisate und der hiermit hergestellten Beschichtungsstoffe, Kleb- 
stoffe und Dichtungsmassen beeintrachtigen konnen. Dieser Nachteil ist nicht ohne weiteres durch eine Erho- 
hung des Doppelbindungsanteils in den zu pfropfenden Polyurethanen zu beheben, weil hierdurch andere 
wichtige anwendungstechnische Eigenschaften der Polyurethane in Mitleidenschaft gezogen werden. 

[0011] So kann es bei der Uberlackierung mit Pulverslurry-Klarlacken zu einer Riftbildung in der Klarlackie- 
rung beim Einbrennen und/oder zu einer Enthaftung der Klarlackierung, insbesondere nach der Wasserstrahl- 
prufung, kommen. Des weiteren konnen auch Kocher auftreten. 

Aufgabenstellung 

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue hydrophile und hydrophobe olefinisch ungesattigte 
Polyurethane bereitzustellen, die nicht nur endstandige, sondern auch seitenstandige olefinisch ungesattigte 
Gruppen aufweisen, die sich gezielt und in einfacher Weise ohne die Gefahr der Produktschadigung herstellen 
lassen und die hervorragende Pfropfgrundlagen fur olefinisch ungesattigte Monomere darstellen. 

[0013] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung istes, ein neues Verfahren zur Herstellung olefinisch 
ungesattigter Polyurethane zu finden, das gezielt in einfacher Weise ohne die Gefahr der Produktschadigung 
hydrophile oder hydrophobe Polyurethane mit seitenstandigen und/oder endstandigen olefinisch ungesattigten 
Gruppen liefert. 

[0014] Noch eine weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung ist es, neue Pfropfmischpolymerisate in der 
Form von Primardispersionen oder Sekundardispersion zu finden, die sich in einfacher Weise gezielt und ohne 
die Gefahr der Produktschadigung herstellen lassen. 

[0015] Dabei sollen die neue Pfropfmischpolymerisate physikalisch hartend, thermisch selbstvernetzend oder 
fremdvernetzend oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) hartbar sein. 

[0016] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutetder Begriff „physikalische Hartung" die Hartung eines 
Polyurethans oder eines Pfropfmischpolymerisats durch Verfilmung, wobei die Verknupfung innerhalb einer 
Beschichtung uber Schlaufenbildung der Polymermolekule der Bindemittel (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Bindemittel«, Seiten 73 und 74) 
erfolgt. Oder aber die Verfilmung erfolgt uber die Koaleszenz von Polymerteilchenn (vgl. Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 und 275). Ublicher- 
weise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch 
Luftsauerstoff, Hitze oder durch Bestrahlen mit aktinischer Strahlung unterstutzt werden. 

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung elektromagnetische Strahlung, 
wie sichtbares Licht, UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskular- 
strahlung wie Elektronenstrahlung zu verstehen. 

[001 8] Noch eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue wafirige und nicht waftrige, physi- 
kalisch hartende, thermisch selbstvernetzende oder fremdvernetzende oder thermisch und mit aktinischer 
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Strahlung hartende Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen auf Polyurethanbasis mit sehr gu- 
ten anwendungstechnischen Eigenschaften bereitzustellen. Insbesondere sollen neue Beschichtungsstoffe, 
insbesondere neue waftrige Beschichtungsstoffe, speziell neue Wasserbasislacke, bereitgestellt werden, die 
die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern sich hervorragend fur die Appli- 
kation nach dem Naft-in-Naft-Verfahren eignen. Hierbei soli es auch bei der Verwendung von Pulverklar- 
lack-Slurries nicht zu einer Riftbildung (mud cracking) in den Klarlackierungen, Enthaftung der Klarlackierun- 
gen nach dem Wasserstrahltest und zu Kochern oder Nadelstichen kommen. Dabei sollen die neuen Beschich- 
tungsstoffe eine sehr gute Lagerstabilitat, hervorragende Applikationseigenschaften, wie einen sehr guten Ver- 
lauf und eine sehr geringe Lauferneigung auch bei hohen Schichtdicken, einen hervorragenden optischen Ge- 
samteindruck sowie eine hohe Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit aufweisen. Aufterdem sollen die 
neuen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen diese vorteilhaften Eigenschaften sowohl als 
Einkomponentensysteme als auch als Zwei- oder Mehrkomponentensysteme aufweisen. 

[0019] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Zwei- oder Mehrkomponentensystemen Be- 
schichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen verstanden, deren Vernetzungsmittel aufgrund seiner ho- 
hen Reaktivitat bis zur Applikation getrennt von ubrigen Bestandteilen der Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen aufbewahrt werden muft. 

[0020] Demgemaft wurde das neue hydrophile oder hydrophobe Polyurethan mit mindestens einer seiten- 
standigen und/oder mindestens einer endstandigen olefinisch ungesattigten Gruppe gefunden, worin 

1 . die seitenstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

1 .1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die ein Glied der Polymerhauptkette darstellt, oder 

1 .2 als Doppelbindung in einer cycloolfinischen Struktur vorliegt, die ein Glied der Polymerhauptkette dar- 
stellt, und 

2. die endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

2.1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet, oder 

2.2 als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Struktur vorliegt, die eine Endgruppe der Polymerhaupt- 
kette bildet. 

[0021] Im folgenden wird das neue hydrophile oder hydrophobe Polyurethan mit mindestens einer seitenstan- 
digen und/oder mindestens einer endstandigen olefinisch ungesattigten Gruppe als „erfindungsgemaftes Po- 
lyurethan" bezeichnet. 

[0022] Des weiteren wurde das neue Pfropfmischpolymerisat gefunden, das herstellbar ist, indem man min- 
destens ein olefinisch ungesattigtes Monomer in der Gegenwart des erfindungsgemaften Polyurethans (co)po- 
lymerisiert. 

[0023] Im folgenden wird das neue Pfropfmischpolymerisat auf der Basis des erfindungsgemaften Polyure- 
thans als „erfindungsgemaftes Pfropfmischpolymerisat" bezeichnet. 

[0024] Des weiteren wurden die neuen Klebstoffe, Dichtungsmassen und Beschichtungsstoffe, vor allem La- 
cke, insbesondere waftrige Lacke, speziell Wasserbasislacke, gefunden, die mindestens ein erfindungsgema- 
ftes Polyurethan und/oder mindestens ein erfindungsgemaftes Pfropfmischpolymerisat enthalten und im fol- 
genden als erfindungsgemafte Klebstoffe, Dichtungsmassen und Beschichtungsstoffe bezeichnet werden. 

[0025] Weitere erfindungsgemafte Gegenstande ergeben sich aus der Beschreibung. 

[0026] Im Hinblick auf den Stand der Technik wares uberraschend undfurden Fachmann nicht vorhersehbar, 
daft die komplexe Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgemaften Po- 
lyurethane und/oder der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate gelost werden konnte. Insbesondere 
uberraschte, daft die erfindungsgemaften Polyurethane und die erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate 
in einfacher Weise gezielt hergestellt werden konnen, ohne daft es hierbei zu einer Schadigung der erfindungs- 
gemaften Produkte kommt. Des weiteren uberraschte die aufterordentlich breite Verwendbarkeit der erfin- 
dungsgemaften Polyurethane und der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate. Vollig unvorhersehbar 
war, daft insbesondere die erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate Wasserbasislacke liefern, die mit 
Pulverklarlack-Slurries nach dem Naft-in-naft-Verfahren zu hervorragenden farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen verarbeitet werden konnen, ohne daft es zu einer Riftbildung (mud cracking) in den 
Klarlackierungen, Enthaftung der Klarlackierungen nach dem Wasserstrahltest und zu Kochern oder Nadelsti- 
chen kommt. 
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[0027] Das erfindungsgemafte Polyurethan enthalt mindestens eine seitenstandige und/oder mindestens 
eine endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe. Mit anderen Worten: das erfindungsgemafte Polyurethan 
enthalt mindestens eine seitenstandige, mindestens eine endstandige oder mindestens eine seitenstandige 
und mindestens eine endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe. Hierbei bieten die erfindungsgemafcen Po- 
lyurethane, die mindestens eine seitenstandige olefinisch ungesattigte Gruppe enthalten, besondere Vorteile 
und sind deshalb erfindungsgemaft besonders bevorzugt. 

[0028] Das erfindungsgemafte Polyurethan ist im eingangs genannten Sinne hydrophil oder hydrophob. Hin- 
sichtlich ihrer Verwendung zur Herstellung der erfindungsgernafien Pfropfmischpolymerisate bieten die hydro- 
philen erfindungsgemafcen Polyurethane Vorteile und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

[0029] Die seitenstandige olefinisch ungesattigte Gruppe ist entweder an eine cycloaliphatische Gruppe ge- 
bunden, die ein Glied der Polymerhauptkette darstellt, oder sie liegt als Doppelbindung in einer cycloolefini- 
schen Gruppe vor, die gleichfalls ein Glied der Polymerhauptkette darstellt. 

[0030] Die endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe ist an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden, die 
eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet, oder sie liegt als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Grup- 
pe vor, die gleichfalls eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet. 

[0031] Erfindungsgemafc konnen mehrere olefinisch ungesattigte Gruppen an eine cycloaliphatische Gruppe 
gebunden sein. Es ist indes von Vorteil, wenn nur eine olefinisch ungesattigte Gruppe an eine cycloaliphatische 
Gruppe gebunden ist. 

[0032] Als olefinisch ungesattigte Gruppen kommen im Grunde alle Gruppen in Betracht, die mindestens ei- 
ne, insbesondere eine, Doppelbindung enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer 
Doppelbindung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung verstanden. Beispiele gut geeigneter olefinisch 
ungesattigter Gruppen sind (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Vinyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadie- 
nyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen und/oder Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylestergruppen. Von diesen sind die Vinylgruppen 
besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

[0033] Ebenso konnen mehrere Doppelbindungen in einer cycloolefinischen Gruppe vorliegen. Es ist es von 
Vorteil, wenn nur eine Doppelbindung pro cycloolefinischer Gruppe vorliegt. 

[0034] In einem erfindungsgemaften Polyurethan konnen sowohl die vorstehend beschriebenen cycloalipha- 
tischen als auch die vorstehend beschriebenen cycloolefinischen Gruppen vorhanden sein. 

[0035] ErfindungsgemaG sind die cycloaliphatischen Gruppen von Vorteil und werden deshalb bevorzugt ver- 
wendet. 

[0036] Die cycloaliphatischen Gruppen konnen sich von beliebigen Cycloaliphaten ableiten. Erfindungsge- 
maft ist es von Vorteil, wenn sie sich von Cycloaliphaten mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul ableiten. 

[0037] Ebenso konnen sich die cycloolefinischen Gruppe von beliebigen Cycloolefinen ableiten. Erfindungs- 
gemafc ist es von Vorteil, wenn sie sich von Cycloolefinen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul ableiten. 

[0038] Beispiele gut geeigneter Cycloaliphaten sind Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cy- 
cloctan, Norbornan, Bicyclo[2.2.2]octan, Decalin, Hydroindan, Dicylcopenten, Tricyclodecan oder Adamantan, 
insbesondere aber Cyclohexan. 

[0039] Beispiele gut geeigneter Cycloolefine sind Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Nor- 
bornen, Bicyclo[2.2.2]octen oder Dicylclopenten. 

[0040] Das erfindungsgemafce Polyurethan kann nach den unterschiedlichsten Methoden der Polymerche- 
mie hergestellt werden. Es ist indes von Vorteil, das erfindungsgemafie Polyurethan herzustellen, indem man 

(i) mindestens ein Polyurethanprapolymer mit mindestens einer freien Isocyanatgruppe im Molekul mit 

(ii) mindestens einem Cycloaliphaten mit mindestens einer, insbesondere einer, olefinisch ungesattigten 
Gruppe und mit mindestens zwei, insbesondere zwei, isocyanatreaktiven Gruppen im Molekul und/oder mit 

(iii) mindestens einem Cycloolefin mit mindestens einer, insbesondere einer, Doppelbindung und mit min- 
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destens zwei, insbesondere zwei, isocyanatreaktiven Gruppen im Molekul 
umsetzt. 

[0041] Wird bei der Urmsetzung ein Uberschufc an Isocyanatgruppen uber die isocyanatreaktiven Gruppen 
angewandt, werden die Cycloaliphaten (ii) und/oder die Cycloolefine (iii) uberwiegend oder ausschlieftlich in 
die Polyrnerhauptkette eingebaut. Wird dagegen ein Uberschuft an isocyanatreaktiven Gruppen uber die Iso- 
cyanatgruppen angewandt, werden die Cycloaliphaten (ii) und/oder die Cycloolefine (iii) uberwiegend oder 
ausschliefilich zu Endgruppen umgewandelt. Der Fachmann kann daher die Umsetzung leicht so steuern, daG> 
er erfindungsgemafce Polyurethane mit den gewunschten Strukturen erhalt. 

[0042] Die Cycloaliphaten (ii) oder die Cycloolefine (iii) enthalten mindestens zwei isocyanatreaktive Grup- 
pen. D. h., sie konnen zwei, drei, vieroder mehr isocyanatreaktive Gruppen im Molekul enthalten. Es konnen 
auch Gemische von Cycloaliphaten (ii) und/oder Cycloolefinen (iii) verwendet werden, die jeweils eine unter- 
schiedliche Anzahl von isocyanatreaktiven Gruppen im Molekul aufweisen. So konnen beispielsweise Gemi- 
sche aus Cycloaliphaten (ii) und/oder Cycloolefinen (iii) mit zwei und Cycloaliphaten (ii) und/oder Cycloolefinen 
(iii) mit drei isocyanatreaktive Gruppen im Molekul verwendet werden. Dadurch konnen verzweigte erfindungs- 
gemafle Polyurethane in einfacher Weise hergestellt werden. Hierbei ist es vorteilhaft, die hoherfunktionelle 
Verbindungen (ii) und/oder (iii) in untergeordneten Mengen einzusetzen, um ein Gelieren der Reaktionsmi- 
schung vermeiden. In den allermeisten Fallen werden indes nur bifunktionelle Cycloaliphaten (ii) und/oder Cy- 
cloolefine (iii) eingesetzt. 

[0043] Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Gruppen sind und Hydroxyl-, Thiol- und/oder primare und/oder 
sekundare Aminogruppen. Erfindungsgemaft sind Hydroxylgruppen von Vorteil und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. 

[0044] Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Gruppen fur die Cycloaliphaten (ii) sind die vorstehend 
beschriebenen, von denen die Vinylgruppen besonders bevorzugt verwendet wird. 

[0045] Beispiele gut geeigneter Cycloaliphaten (ii) sind die stellungsisomeren vinylsubstituierten Polyhydro- 
xyderivate, insbesondere die Dihydroxyderivate, von Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cy- 
cloctan, Norbornan, Bicyclo[2.2.2]octan, Decalin, Hydroindan, Dicylcopentan, Tricyclodecan oder Adamantan. 

[0046] Beispiele gut geeigneter Cycloolefine (iii) sind die stellungsisomeren Polyhydroxyderivate, insbeson- 
dere die Dihydroxyderivate, von Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Norbornen, Bicyc- 
lo[2.2.2]octen oder Dicylclopenten. 

[0047] Erfindungsgemaft sind die stellungsisomeren Vinylcyclohexandiole (ii) 1-Vinyl-cyclohexan-2,6-, -3,6-, 
-4,6-, -2,3-, -3,4- und/oder -3, 5-diol ganz besonders vorteilhaft und werden deshalb ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Die stellungsisomeren Vinylcyclohexandiole (ii) sind ubliche und bekannte Verbindungen und fallen 
als Gemische bei technischen Synthesen an. Im folgenden werden sie der Kurze halber als "Vinylcyclohexan- 
diol" bezeichnet. 

[0048] Das Polyurethanprapolymer (i) ist linear, verzweigt oder kammartig, insbesondere aber linear, aufge- 
baut. Hierbei enthalt das lineare Polyurethanprapolymer (i) vorzugsweise zwei freie Isocyanatgruppen, insbe- 
sondere zwei endstandige freie Isocyanatgruppen. Die verzweigten oder kammartig aufgebauten Polyurethan- 
prapolymere (i) enthalten vorzugsweise mindestens zwei, insbesondere mehr als zwei freie Isocyanatgruppen, 
wobei endstandige freie Isocyanatgruppen bevorzugt sind. 

[0049] Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaft zu verwendenden Polyurethanpra- 
polymere (i) keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise wie in der Patentschrift DE 197 22 862 
C1 oder den Patentanmeldungen DE 196 45 761 A1 , EP 0 522 419 A1 oder EP 0 522 420 A1 beschrieben, 
durch Umsetzung eines Polyols, insbesondere eines Diols, mit mindestens einem Polyisocyanat, insbesonde- 
re einem Diisocyanat, wobei die Isocyanatkomponente im molaren UberschuG angewandt wird. 

[0050] Vorzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethanprapolymere (i) Diisocyanate sowie gegebe- 
nenfalls in untergeordneter Mengen Polyisocyanate zur Einfuhrung von Verzweigungen verwendet. Im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein Gelieren 
der Polyurethanprapolymere (i) bei ihrer Herstellung bewirken. Letzteres kann auch noch durch die Mitverwen- 
dung geringer Mengen an Monoisocyanaten verhindert werden. 
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[0051] Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-lsocyanato-1-isocyanatome- 
thyl-1,3,3-trinriethyl-cyclohexan), 5-lsocyanato-1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocya- 
nato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-(4-isocyanatobut-1-yl)-1 ,3,3-trime- 
thyl-cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3-isocyanato- 
eth-1-yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1 ,3-Dii- 
socyanatocyclobutan, 1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2-Diisocyanatocyclohe- 
xan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Trime- 
thylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethyle- 
thylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den 
Patentschriften WO 97/49745 und WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocy- 
anatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 
1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1 ,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 
1 ,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cyclohexan, flussiges Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Ge- 
halts von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den Patentschrif- 
ten DE44 14 032A1,GB 1220717 A, DE 16 18 795A1 oder DE 17 93 785 A1 beschrieben wird; Toluylendii- 
socyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocya- 
nat. 

[0052] Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die Isocyanurate der vorstehend beschriebenen Diisocyana- 
te. 

[0053] Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat oder Stearyliso- 
cyanat. 

[0054] Fur die Herstellung der Polyurethanprapolymere (i) werden des weiteren 

- gesattigte und ungesattigte hohermolekulare und niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole und in 
untergeordneten Mengen Triole zur Einfuhrung von Verzweigungen, sowie gegebenenfalls 

- Verbindungen, durch welche hydrophile funktionelle Gruppen eingefuhrt werden, 

- Polyamine und 

- Aminolakohole 

verwendet. 

[0055] Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte Polyesterpolyole, welche 
durch Umsetzung von 

- gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten Polycarbonsauren oder deren vereste- 
rungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 

- gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 

hergestellt werden. 

[0056] Beispiele furgeeigente Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Poly- 
carbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

[0057] Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Te- 
trachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure vorteilhaft ist und deshalb bevorzugt verwen- 
det wird. 

[0058] Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren sind Oxalsaure, 
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsau- 
re, Undecandicarbonsaure oder Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 
denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft 
sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

[0059] Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte Polycarbonsauren sind 1,2-Cyc- 
lobutandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclopentandicar- 
bonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhe- 
xahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsau- 
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re. Diese Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider 
Formen eingesetzt werden. 

[0060] Weitere Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind polymere Fettsauren, insbesondere solche mit 
einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch als Dimerfettsauren bezeichnet werden. 

[0061] Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. 
deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyal- 
koholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Aufierdem konnen auch die Anhydride der obengenannten Polycar- 
bonsauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

[0062] Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren eingesetzt 
werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure, Fettsauren 
naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. Bevorzugt wird als 
Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 

[0063] Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. Ublicherweise werden Thole 
neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzu- 
fiihren. Irn Rahrnen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die 
kein Gelieren der Polyesterpolyole bei ihrer Herstellung bewirken. 

[0064] Geeignete Diole sind Ethylenglykol, 1 ,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Butandiol, 1 ,2-, 1 ,3-, 
1,4- oder 1 ,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1 ,6-Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neo- 
pentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 
Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol oder die stellungsisomeren Diethyloctandiole. Diese Diole konnen 
auch als solche fur die Herstellung der erfindungsgemaft zu verwendenden Polyurethane (A) eingesetzt wer- 
den. 



[0065] Weitere Beispiele geeigneter Diole sind Diole der Forrnel I oder II: 

N C ^ (I), 
/ \ 

HOH 2 C CH 2 OH 

in der R und R 1 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 1 8 
C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der Mafigabe, dafl R und/oder R 1 
nicht Methyl sein darf; 

R 3 R 5 



R 2 — C (R 4 ) n C R 6 (II), 



OH OH 

in der R 2 , R 3 , R 4 und R 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R 4 einen Alkandiylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Arylenrest oder einen ungesattigten Alkendiylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 
1 ist. 



[0066] Als Diole I der allgemeinen Formel I sind alle Propandiole geeignet, bei denen entweder R oder R 1 oder 
R und R 1 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpropandi- 
ol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-1 ,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-1 ,3, 2-Bu- 
tyl-2-propylpropandiol-1 ,3, 1-Dihydroxymethyl-bi-cyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-1 ,3, 2,2-Dipropyl- 
propandiol-1 ,3 oder 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-1 ,3 und andere. 

[0067] Als Diole II der allgemeinen Formel II konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Diethyl- 
hexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, 
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1 ,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 1 ,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

[0068] Von diesen Diolen sind Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und werden deshalb be- 
sonders bevorzugt verwendet. 

[0069] Die vorstehend genannten Diole konnen auch als solche fur die Herstellung der Polyurethanprapoly- 
mere (i) eingesetzt werden. 

[0070] Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin, insbesondere Tri- 
methylolpropan. 

[0071] Die vorstehend genannten Triole konnen auch als solche fur die Herstellung der Polyurethanprapoly- 
mere (i) eingesetzt werden (vgl. die EP 0 339 433 A1 ). 

[0072] Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet werden. Beispiele ge- 
eigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol, 
Amylalkohole, Hexanole, Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol. 

[0073] Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Mengen eines geeigneten Losemit- 
tels als Schleppmittel durchgefuhrt werden. Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder Methylcyclohexan, 
eingesetzt. 

[0074] Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines Lactons mit ei- 
nem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wie- 
derkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR 7 ) m - CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 
bis 6 und der Substitutent R 7 = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt 
mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 12 pro 
Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure 
und/oder Hydroxystearinsaure. 

[0075] Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte £-Caprolacton, bei dem m den Wert 4 
hat und alle R 7 -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermole- 
kulare Polyole wie Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kon- 
nen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff 
mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch 
Reaktion von beispielsweise £-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

[0076] Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000, insbesondere von 400 bis 3000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. 
Polyetherdiole der allgemeinen Formel H-(-0-(CHR 8 ) 0 -) p OH, wobei der Substituent R 8 = Wasserstoff oder ein 
niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index p 
= 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte Po- 
lyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

[0077] Durch die Polyetherdiole werden konnen nichtionische hydrophile funktionelle Gruppen in die Haupt- 
kette(n) der Polyurethanprapolymeren (i) eingefuhrt werden. 

[0078] Hydrophile Polyurethanprapolymere (i) enthalten entweder 

- hydrophile funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder Quaternisierungsmittel in Kat- 
ionen uberfuhrt werden konnen, und/oder kationische Gruppen, oder 

-funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, und/oder ani- 

onische Gruppen, 

und/oder 

- nichtionische hydrophile Gruppen. 

[0079] Beispiele geeigneter erfindungsgemaft zu verwendender funktioneller Gruppen, die durch Neutralisa- 
tionsmittel und/oder Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, sind primare, sekundare 
oder tertiare Aminogruppen, sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 
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[0080] Beispiele geeigneter erfindungsgemaft zu verwendender kationischer Gruppen sind primare, sekun- 
dare, tertiare oder quaternare Ammoniumgruppen, tertiare Sulfoniumgruppen oder quaternare Phosphonium- 
gruppen, vorzugsweise quaternare Ammoniumgruppen oder tertiare Sulfoniumgruppen, insbesondere aber 
tertiare Ammoniumgruppen. 

[0081] Beispiele geeigneter erfindungsgemaft zu verwendender funktioneller Gruppen, die durch Neutralisa- 
tionsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregrup- 
pen, insbesondere Carbonsauregruppen. 

[0082] Beispiele geeigneter erfindungsgemaft zu verwendender anionischer Gruppen sind Carboxylat-, Sul- 
fonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere Carboxylatgruppen. 

[0083] Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur in Kationen umwandelbare funktionelle Gruppen sind an- 
organische und organische Sauren wie Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsau- 
re, Milchsaure, Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 

[0084] Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare funktionelle Gruppen sind 
Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Tri- 
phenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 2-Aminomethylpropanol, Dime- 
thylisopropylamin, Dimethylisopropanolamin oder Triethanolamin. Die Neutralisation kann in organischer Pha- 
se oder in waftriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin und/oder 
Triethylamin eingesetzt. 

[0085] Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentiellen) kationischen Gruppen in die Polyurethan- 
prapolymere (i) erfolgt uber den Einbau von Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere zwei, gegenu- 
ber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Kationenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthal- 
ten; die einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Aminzahl berechnet werden. 

[0086] Geeignete isocyanatreaktive funktionelle Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. Beispiele ge- 
eigneter Verbindungen dieser Art sind 2,2-Dimethylolethyl- oder -propylamin, die mit einem Keton blockiert 
sind, wobei die resultierende Ketoximgruppe vorder Bildung der kationischen Gruppe wieder hydrolysiert wird, 
oder N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl- oder N-Methyl-N-ethyl-2,2-dimethylolethyl- oder -propylamin. 

[0087] Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentiell) anionischen Gruppen in die Polyurethanpra- 
polymere (i) erfolgt uber den Einbau von Verbindungen, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen re- 
aktive und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten; die einzusetzende 
Menge kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

[0088] Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind solche, die zwei isocyanatreaktive Gruppen im Mo- 
lekul enthalten. Geeignete isocyanatreaktive Gruppen sind auch hier die vorstehend beschriebenen. Demnach 
konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt wer- 
den. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Die- 
se Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben 2 bis 
etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigneter Alkansauren sind Dihydroxypropi- 
onsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Al- 
kansauren sind die a, a -Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel R 9 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 9 fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele besonders gut 
geeigneter Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersau- 
re und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. 
Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 
2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

[0089] Hydrophile funktionelle nichtionische Poly(oxyalkylen)gruppen konnen als laterale oder endstandige 
Gruppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Hierfur konnen neben den vorstehend beschriebenen 
Polyetherdiolen beispielsweise Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel 
R 10 O-(-CH 2 -CHR 11 -O-) r H in der R 10 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R 11 fur ein Wasserstoffa- 
tom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, 
eingesetzt werden. (vgl. die Patentschriften EP 0 354 261 A1 oder EP 0 424 705 A1). 

[0090] Die Auswahl der hydophilen funktionellen Gruppen ist so zu treffen, daft keine storenden Reaktionen, 
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wie etwa Salzbildung oder Vernetzung mit den funktionellen Gruppen, die gegebenenfalls in den ubrigen Be- 
standteilen des erfindungsgemaften Polyurethans, der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate, des er- 
findungsgemaften Beschichtungsstoffs, der erfindungsgemaften Dichtungsmasse oder des erfindungsgema- 
ften Klebstoffs vorliegen, moglich sind. Der Fachmann kann daher die Auswahl in einfacher Weise anhand sei- 
nes Fachwissens treffen. 

[0091] Von diesen hydrophilen funktionellen (potentiell) ionischen Gruppen und den hydrophilen funktionellen 
nichtionischen Gruppen sind die (potentiell) anionischen Gruppen vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

[0092] Zur Herstellung der hydrophilen und der hydrophoben Polyurethanprapolymeren (i) konnen Polyamine 
und Aminoalkohole verwendet werden, die eine Molekulargewichtserhohung der Polyurethanprapolymeren (i) 
bewirken. Wesentlich ist hierbei, daft die Polyamine und Aminoalkohole in einer Menge angewandt werden, 
daft noch freie Isocyanatgruppen im Molekul verbleiben. 

[0093] Beispiele geeigneter Polyamine weisen mindestens zwei primare und/oder sekundare Aminogruppen 
auf. Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 
bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati- 
scher oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 

[0094] Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylen-diamin, Piperazin, 
1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, Menthandiamin, Iso- 
phorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hy- 
drazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohe- 
xan. 

[0095] Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul enthalten. 
In diesen Fallen ist jedoch -z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen - darauf zu achten, daft keine ver- 
netzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel furein Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen 
(vgl. die Patentschrift EP 0 089 497 B1 ). 

[0096] Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolamin oder Diethanolamin. 

[0097] Daruber hinaus konnen fur die Herstellung der hydrophilen und hydrophoben Polyurethanprapolyme- 
ren (i) ubliche und bekannte Verbindungen verwendet werden, durch die olefinisch ungesattigte Gruppen ein- 
gefuhrt werden. Bekanntermaften enthalten solche Verbindungen mindestens zwei gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive funktionelle Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, und mindestens eine olefinisch ungesat- 
tigte Gruppe. Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind aus dem Patent DE 1 97 22 862 C1 oder den 
Patentanmeldungen DE 1 96 45 761 A1 , EP 0 522 419 A1 oder EP 0 522 420 A1 bekannt. Sofern verwendet, 
werden sie in untergeordneten Mengen eingesetzt, sodaft das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaften Po- 
lyurethane durch die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaft zu verwendenden olefinisch ungesattigten 
Gruppen bestimmt wird. 

[0098] Die Herstellung der Polyurethanprapolymere (i) aus den vorstehend beschriebenen Bestandteilen 
weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden 
der Polyurethanchemie, wie sie beispielsweise aus den vorstehend aufgefuhrten Schriften bekannt sind. 

[0099] Die Herstellung der erfindungsgemaften Polyurethane aus den vorstehend beschriebenen Polyure- 
thanprapolymeren (i) und den vorstehend beschriebenen Cycloaliphaten (ii) und/oder Cycloolefinen (iii), ins- 
besondere den Cycloaliphaten (ii), weist gleichfalls keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt 
in Masse oder in einem inerten organischen Medium, vorzugsweise in einem inerten organischen Medium, wo- 
bei bevorzugt polare organische Losemittel angewandt werden. 

[0100] Wesentlich ist, daft die Umsetzung so lange erfolgt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen im Re- 
aktionsgemisch sich stabilisiert oder keine freien locyanatgruppen mehr nachweisbarsind. Sind nach der Um- 
setzung noch freie Isocyanatgruppen vorhanden, werden diese vorzugsweise mit mindestens einem Polyol, 
Polyamin und/oder Aminoalkohol, wie sie vorstehend beschrieben werden, umgesetzt. Hierdurch resultiert 
eine Kettenverlangerung des erfindungsgemaften Polyurethans. 
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[0101] Der Gehalt der erfindungsgemaften Polyurethane an einreagierten Cycloaliphaten (ii) und/oder Cyc- 
loolefine (iii) kann sehr breit variieren. Vorzugsweise liegt er bei 0,01 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 25, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 20, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 15 und insbesondere 0,3 bis 10 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das erfindungsgemafte Polyurethan. 

[0102] Die erfindungsgernaften Polyurethane konnen als solche fur die Herstellung von Beschichtungsstof- 
fen, insbesondere Lacken, sowie Klebstoffen und Dichtungsmassen verwendet werden. 

[0103] Ein besonderer Vorteil ist, daft die erfindungsgemaften Polyurethane aufgrund ihres Gehalts an Dop- 
pelbindungen fur die Herstellung von Beschichtungsstoffen, insbesondere Lacken, sowie Klebstoffen und 
Dichtungsmassen verwendet werden konnen, die mit aktinischer Strahlung oder mit Dual Cure gehartet wer- 
den konnen. 

[0104] Handelt es sich urn hydrophile erfindungsgemafte Polyurethane, ist es erfindungsgemaft von Vorteil, 
sie in der Form einer Dispersion in einem wafcrigem Medium zu verwenden. Das waftrige Medium enthalt im 
wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waftrige Medium in untergeordneten Mengen organische Losemittel, 
Neutralisationsmittel, Vernetzungsmittel und/oder lackubliche Additive und/oder sonstige geloste feste, flussi- 
ge oder gasformige organische und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe enthalten. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter dem Begriff „untergeordnete Menge" eine Menge zu verstehen, 
welche den waftrigen Charakter des waftrigen Mediums nicht aufhebt. Bei dem wafirigen Medium kann es sich 
aber auch um reines Wasser handeln. 

[0105] Zum Zweckder Dispergierung werden die hydrophilen erfindungsgemaften Polyurethane, die die vor- 
stehend beschriebenen (potentiell) anionischen oder kationischen hydrophilen funktionellen Gruppen enthal- 
ten, mit mindestens einem der vorstehend beschriebenen Neutralisationsmittel neutralisiert und hiernach dis- 
pergiert. Bei den hydrophilen erfindungsgemaften Polyurethanen, die nurdie nichtionischen hydrophilen funk- 
tionellen Gruppen enthalten, erubrigt sich die Anwendung von Neutralisationsmitteln. 

[0106] Die resultierenden erfindungsgemaften sekundaren Polyurethandispersionen sind ebenfalls hervorra- 
gend fur die Herstellung waftriger Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen geeignet. Insbeson- 
dere sind sie fur die Herstellung der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate geeignet. 

[0107] Die erfindungsgernaften Pfropfmischpolymerisate sind herstellbar, indem man mindestens ein Mono- 
mer (a) in der Gegenwart mindestens eines erfindungsgemaften Polyurethans (co)polymerisiert. 

[0108] Werden hierbei hydrophile Polyurethane und uberwiegend hydrophobe Monomeren (a) angewandt, 
resultieren feinteilige erfindungsgemafte Pfropfmischpolymerisate mit einem hydrophoben Kern aus mindes- 
tens einem einpolymerisierten olefinisch ungesattigten Monomeren (a) und einer hydrophilen Schale, die min- 
destens ein hydrophiles erfindungsgemaftes Polyurethan enthalt oder hieraus besteht. Diese Variante der er- 
findungsgemaften Pfropfmischpolymerisate wird hergestellt, indem man mindestens ein hydrophiles erfin- 
dungsgemaftes Polyurethan in einem waftrigen Medium dispergiert, wonach man mindestens ein hydropho- 
bes olefinisch ungesattigtes Monomer (a) in seiner Gegenwart in Emulsion radikalisch (co)polymerisiert. 

[0109] Werden dagegen hydrophobe Polyurethane und uberwiegend hydrophile Monomeren (a) angewandt, 
resultieren feinteilige erfindungsgemafte Pfropfmischpolymerisate mit einem hydrophoben Kern, der mindes- 
tens ein hydrophobes erfindungsgemaftes Polyurethan enthalt oder hieraus besteht, und einer hydrophile 
Schale, die mindestens ein hydrophiles olefinisch ungesattigtes Monomer (a) einpolymerisierten enthalt. Diese 
Variante wird hergestellt, indem man mindestens ein hydrophobes erfindungsgemafces Polyurethan in einem 
waftrigen Medium dispergiert. Vorteilhafterweise wird dies in einem starken Scherfeld durchgefuhrt. Metho- 
disch gesehen weist dieses Verfahren keine Besonderheiten auf, sondern kann beispielsweise nach den in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 401 565 A1 beschriebenen Dispergierverfahren erfolgen. Hiernach wird 
mindestens ein hydrophiles olefinisch ungesattigtes Monomer (a) in der Gegenwart der dispergierten hydro- 
phoben erfindungsgemaften Polyurethane (co)polymerisiert. 

[0110] Zwischen diesen beiden Extremen sind alle denkbaren Abstufungen der Hydrophilie bzw. der Hydro- 
phobie der erfindungsgemaften Polyurethane einerseits und der Monomeren (a) andererseits moglich, so daft 
auch erfindungsgemafte Pfropfmischpolymerisate resultieren, die keinen oder keinen ausgepragten 
Kern-Schale-Aufbau aufweisen. 

[0111] Aufterdem konnen fur die Herstellung der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate die nachste- 
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hend beschriebenen (Co)Polymerisationsverfahren angewandt werden. 

[0112] Beispiele hydrophiler und hydrophober Monomere (a), die fur die Herstellung der erfindungsgemaflen 
Pfropfmischpolymerisate geeignet sind, sind: 

Monomere (a1): 

[0113] Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure eineranderen alpha, beta-ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder durch Umset- 
zung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure oder Ethacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 
2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, 
-ethacrylat oder-crotonat; 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umset- 
zungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. £-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch 
ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Penta- 
erythritmono-, -di- oder -triallylether. Diese hoherfunktionellen Monomeren (a1) werden im allgemeinen nur in 
untergeordneten Mengen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordne- 
ten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung 
oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. So kann beispielsweise der Anteil an Trimethylolpropanmonoally- 
Iether2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichtderzur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetz- 
ten Monomeren (a1) bis (a6) betragen. 

Monomere (a2): 

[0114] (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatoimen im Alkylrest, insbeson- 
dere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec. -Butyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat 
oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acryl-saureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclo- 
pentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und Methoxyoligogly- 
kol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder 
propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. Diese konnen in untergeordneten Mengen ho- 
herfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylengly- 
kol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-1 ,5-diol-, Hexan-1 ,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-1 H-in- 
den-dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder -1 ,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder 
-tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen 
zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Monomere (a3): 

[0115] mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro Molekul tragende ethylenisch 
ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren. Als Monomere (a3) werden besonders be- 
vorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren sind Ethacryl- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin konnen ethylenisch ungesattigte 
Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente (a3) verwendet werden. Als Monomere 
(a3) kommen desweiteren Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloy- 
loxyethylester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester in Betracht. 

Monomere (a4): 

[0116] Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekul. 
Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Koh- 
lenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die define 
konnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und konnen so- 
wohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung 
solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsau- 
ren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefi- 
nische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen 
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aberauch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Ace- 
tylen reagieren lafct. Besonders bevorzugt werden -wegen derguten Verfugbarkeit - Vinylester von gesattig- 
ten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Monomere (a5): 

[0117] Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in al- 
pha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vor- 
her, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als Komponente (a5) das Um- 
setzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. 
Dieser Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf Rompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwie- 
sen. 

Monomere (a6): 

[0118] Im wesentlichen sauregruppenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere wie 

- define wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Bu- 
tadien, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 

- (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, 
N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-me- 
thyl-(meth)acrylsaureamid; 

- Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacryl- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

- vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol 
und/oder Vinyltoluol; 

- Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formel III: 

R 12 R 13 C = CR 14 R 15 (III), 

worin die Reste R 12 , R 13 , R 14 und R 15 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substitu- 
ierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyla- 
ryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der Maftgabe, daft mindestens zwei der Variablen R 12 , 
R 13 , R 14 und R 15 fursubstituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere 
substituierte oder unsubstituierte Aryleste, stehen. Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl oder2-Ethylhexyl. Beispiele geeigneter Cycloalkyl- 
reste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methy- 
lencyclohexan, Ethylencyclohexan oder Propan-1 ,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter Cycloalkylalkyl- 
reste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylreste 
sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere Phenyl. Bei- 
spiele geeigneter Alkylaryleste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan-1 ,3-diyl-benzol. Beispiele geeigneter 
Cycloalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylalkyl reste sind 2-, 3- 
oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen-1 -yl. Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- 
oder 4-Cyclohexylphen-1 -yl. Vorzugsweise handelt es sich bei den Arylresten R 12 , R 13 R 14 und/oder R 15 um 
Phenyl- oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Die in den Resten R 12 , R 13 , R 14 und/oder R 15 gege- 
benenfalls vorhandenen Substituenten sind elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, partiell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkyl- 
reste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; Arylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste und/oder pri- 
mare, sekundare und/oder tertiare Amionogruppen. Besonders vorteilhaftsind Diphenylethylen, Dinaphtha- 
linethylen, cis- oder trans- Stilben, Vinyliden-bis(4-N,N-dimethylaminobenzol), Vinyliden-bis(4-aminoben- 
zol) oder Vinyliden-bis(4-nitrobenzol), insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt ver- 
wendet werden. Vorzugsweise werden diese Monomeren (a6) nicht als die alleinigen Monomere eingesetzt, 
sondern stets gemeinsam mitanderen Monomeren (a), wobei sie die Copolymerisation in vorteilhafter Wei- 
se derart regeln, dafl auch eine radikalische Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist; 

- Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

- Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlohd, Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; 
Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether 
und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Viny- 
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lester der Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma Deutsche Shell Chemie 
vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der Vinylester der 
2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

- Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000, bevor- 
zugt von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und 
im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufwei- 
sen, wie sie in der DE 38 07 571 A1 auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 A1 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP 0 358 153 B1 auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 
A1 oder in der der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylrnonomere, herstellbar durch Umsetzung hydro- 
xyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieftender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Me- 
thacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure. 

[0119] Aus diesen vorstehend beispielhaft beschriebenen geeigneten Monomeren (a) kann der Fachmann 
die fur den jeweiligen Verwendungszweck besonders gut geeigneten hydrophilen oder hydrophoben Monome- 
ren (a) anhand ihrer bekannten physikalisch chemischen Eigenschaften und Reaktivitaten leicht auswahlen. 
Gegebenenfalls kann er zu diesem Zwecke einige wenige orientierende Vorversuche durchfuhren. Insbeson- 
dere wird er hierbei darauf achten, daft die Monomeren (a) keine funktionellen Gruppen, insbesondere (poten- 
tiell) ionische funktionelle Gruppen, enthalten, die mit den (potentiell) ionischen funktionellen Gruppen in den 
hydrophilen erfindungsgemaften Polyurethanen unerwunschte Wechselwirkungen eingehen. 

[0120] Erfindungsgemaft resultieren besondere Vorteile, wenn die Monomeren (a) so ausgewahlt werden, 
daft das Eigenschaftsprofil der aufgepfropften (Co)Polymerisate im wesentlichen von den vorstehend be- 
schriebenen hydrophilen oder hydrophoben (Meth)Acrylatmonomeren (a) bestimmt wird, wobei die anderen 
Monomeren (a) dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit variieren. 

[0121] Erfindungsgemaft resultieren ganz besondere Vorteile, wenn Gemische der Monomeren (a1), (a2) und 
(a6) sowie gegebenenfalls (a3) verwendet werden. 

[0122] Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate keine 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen (Co)Poly- 
merisation in Masse, Losung oder Emulsion in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. 

[0123] Erfolgt die (Co)Polymerisation in Masse oder Losung kann das erfindungsgemafte Pfropfmischpoly- 
merisat in dieser Form weiterverarbeitet oder verwendet werden. Insbesondere wird es in einem waftrigen Me- 
dium dispergiert, wodurch eine erfindungsgemafte Sekundardispersion resultiert. 

[0124] Vorzugsweise wird die (Co)Polymerisation in Emulsion, so wie beispielsweise in dem Patent DE 197 
22 862C1 oder den Patentanmeldungen DE 196 45 761 A1, EP-A522 419 A1 oder EP 0 522 420 A1 beschrie- 
ben, oder in Miniemulsion oder Mikroemulsion durchgefuhrt. Zur Miniemulsion und Mikroemulsion wird ergan- 
zend auf die Patentanmeldungen und die Literaturstellen DE 196 28 142 A1, DE 196 28 143 A1 oder EP 0 401 
565 A1, Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers, Editoren. P. A. Lovell und Mohamed S. El-Aasser, 
John Wiley and Sons, Chichester, New York, Weinheim, 1997, Seiten 700 und folgende; Mohamed S. El-Aas- 
ser, Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology, 30 th Annual Short Course, Volume 3, June 
7-11, 1999, Emulsion Polymers Institute, Lehigh University, Bethlehem, Pennsylvania, U.S.A. verwiesen. Bei 
der (Co)Polymerisation in Emulsion, Miniemulsion oder. Mikroemulsion fallen die erfindungsgemaften Pfropf- 
mischpolymerisate in der Form erfindungsgemafter Primardispersionen an. 

[0125] Als Reaktoren fur die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ublichen und bekannten Ruhrkessel, 
Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den 
Patentschriften DE-B-1 071 241A1,EP0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 oder in dem Artikel von K. Kata- 
oka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in 
Betracht. 

[0126] Die (Co)Polymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur und 
unterhalb der niedrigsten Zersetzungstemperatur der jeweils verwendeten Monomeren durchgefuhrt, wobei 
bevorzugt ein Temperaturbereich von 30 bis 180°C, ganz besonders bevorzugt 70 bis 150 °C und insbeson- 
dere 80 bis 110 °C gewahlt wird. 
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[0127] Bei Verwendung besonders leicht fluchtiger Monomeren (a) und/oder von Emulsionen kann die 
(Co)Polymerisation auch unter Druck, vorzugsweise unter 1 ,5 bis 3.000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 1 .500 
und insbesondere 10 bis 1.000 bar durchgefuhrt werden. 

[0128] Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren wie Dialkylper- 
oxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Bu- 
tylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-hexa- 
noat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie 
Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Koimbination eines nicht 
oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die 
Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (a), eingesetzt. 

[0129] In den erfindungsgemafcen Pfropfmischpolymerisaten kann das Mengenverhaltnis von Kern zu Schale 
oder von erfindungsgemaftem Polyurethan zu aufgepfropften Monomeren (a) aufterordentlich breit variieren, 
was ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate ist. Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis bei 1 : 1 00 bis 100 : 1 , bevorzugt 1 : 50 bis 50 : 1 , besonders bevorzugt 30 : 1 bis 1 : 30, ganz be- 
sonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10. Ganz besondere Vorteile resultieren, 
wenn dieses Verhaltnis in etwa bei 3,5 : 1 bis 1 : 3,5, insbesondere 1 ,5 : 1 bis 1 1 ,5 liegt. 

[0130] Die erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate konnen aus den Prirnardispersionen, in denen sie 
anfallen, isoliert und den unterschiedlichsten Verwendungszwecken, insbesondere in losemittelhaltigen, was- 
ser- und losemittelfreien pulverformigen festen oder wasser- und losemittelfreien flussigen Beschichtungsstof- 
fen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, zugefuhrt werden. Erfindungsgemaf2> ist es indes von Vorteil, die Pri- 
rnardispersionen als solche fur die Herstellung von waftrigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dich- 
tungsmassen zu verwenden. 

[0131] Die erfindungsgernaften waftrigen Klebstoffe konnen aufcer den erfindungsgemafien Polyurethanen 
und den erfindungsgemafcen Pfropfmischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und bekannte Bestandteile 
in wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Bestandteile sind die nachstehend beschriebenen Ver- 
netzungsmittel und Additive, soweit sie fur die Herstellung von Klebstoffen in Betracht kommen. 

[01 32] Die erfindungsgemafcen waftrigen Dichtungsmassen konnen ebenfalls auRer den erfindungsgemaften 
Polyurethanen und den erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und bekann- 
te Bestandteile in wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Bestandteile sind ebenfalls die nachste- 
hend beschriebenen Vernetzungsmittel und Additive, soweit sie fur die Herstellung von Dichtungsmassen in 
Betracht kommen. 

[0133] Die Prirnardispersionen der erfindungsgemaften Pfropfmischpolymerisate sind vor allem fur die Her- 
stellung der erfindungsgernaften wafcrigen Beschichtungsstoffe, insbesondere der erfindungsgemaflen wafcri- 
gen Lacke, geeignet. Beispiele fur erfindungsgemafce wafcrige Lacke sind Fuller, Unidecklacke, Wasserbasis- 
lacke und Klarlacke. Ganz besondere Vorteile entfalten die erfindungsgernafcen Prirnardispersionen, wenn sie 
zur Herstellung der erfindungsgemaften Wasserbasislacke verwendet werden. 

[0134] In den erfindungsgemaften Wasserbasislacken sind die Polyurethane und/oder die erfindungsgema- 
ften Pfropfmischpolymerisate, insbesondere aber die erfindungsgernafien Pfropfmischpolymerisate, vorteil- 
hafterweise in einer Menge von 1 ,0 bis 50, bevorzugt 2,0 bis 40, besonders bevorzugt 3,0 bis 35, ganz beson- 
ders bevorzugt 4,0 bis 30 und insbesondere 5,0 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
jeweiligen erfindungsgemaften Wasserbasislacks, enthalten. 

[0135] Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemafcen Wasserbasislacks ist mindestens ein 
farb- und/oder effektgebendes Pigment. Die Pigmente konnen aus anorganischen oder organischen Verbin- 
dungen bestehen. Der erfindungsgemafie Wasserbasislack gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl ge- 
eigneter Pigmente eine universelle Einsatzbreite und ermoglicht die Realisierung einer Vielzahl von Farbtonen 
und optischer Effekte. 

[0136] Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente wie handelsubliche Aluminiumbronzen, gemaft 
DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, handelsubliche Edelstahlbronzen und nichtmetallische Ef- 
fektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, »Effektpigmente« und Sei- 
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ten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer-Pigmente« bis »Metallpigmente«, verwiesen. 

[0137] Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotrans- 
gelb und Rute. Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind Thioindigopigmente Indanthren- 
blau, Cromophthalrot, Irgazinorange und Heliogengrun. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druck- 
farben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Sei- 
ten 451 bis 453 »Pigmente« bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und Sei- 
te 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

[0138] Der Anteil der Pigmente an dem erfindungsgemafcen Wasserbasislack kann aufterordentlich breit va- 
riieren und richtet sich vor allem nach der Deckkraft der Pigmente, dem gewunschten Farbton und dem ge- 
wunschten optischen Effekt. Vorzugsweise sind die Pigmente in dem erfindungsgemaften Wasserbasislack in 
einer Menge von 0,5 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 45, besonders bevorzugt 0,5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 
0,5 bis 35 und insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsge- 
mafcen Wasserbasislacks, enthalten. Dabei kann auch das Pigment/Bindemittel Verhaltnis, d. h. das Verhaltnis 
der Pigmente zu den erfindungsgemaften Polyurethanen und/oder zu den erfindungsgemaften Pfropfmisch- 
polymerisaten sowie sonstigen gegebenenfalls vorhandenen Bindemitteln, aufierordentlich breit variieren. Vor- 
zugsweise liegt dieses Verhaltnis bei 6,0 : 1 ,0 bis 1 ,0 50, bevorzugt 5 : 1 ,0 bis 1 ,0 : 50, besonders bevorzugt 
4,5 : 1 ,0 bis 1 ,0 : 40, ganz besonders bevorzugt 4 : 1 ,0 bis 1 ,0 : 30 und insbesondere 3,5 : 1 ,0 bis 1 ,0 : 25. 

[0139] Diese Pigmente konnen auch uber Pigmentpasten in die erfindungsgemafcen Wasserbasislacke ein- 
gearbeitet werden, wobei als Reibharze u.a. die erfindungsgemafcen Polyurethane und/oder die erfindungsge- 
maften Pfropfmischpolymerisate in Betracht kommen. 

[0140] Diese Pigmente entfallen bei der Verwendung des erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs als Klar- 
lack. 

[0141] Der erfindungsgemafce Beschichtungsstoff, speziell der erfindungsgemafce Wasserbasislack, kann 
mindestens ein Vernetzungsmittel enthalten. 

[0142] Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Aminoplastharze, wie sie beispielsweise in Rompp Lexi- 
kon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, dem Lehrbuch „Lackaddi- 
tive" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff., dem Buch „Paints, Coatings 
and Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New 
York, 1998, Seiten 80 ff., den Patentschriften US 4 710 542 A1 oder EP-B-0 245 700 A1 sowie in dem Artikel 
von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crossl inkers for the Coatings Industry", 
in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrie- 
ben werden, Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in der Patent- 
schrift DE 196 52 813 A1 beschrieben werden, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie 
beispielsweise in den Patentschriften EP 0 299 420 A1 , DE 22 1 4 650 B1 , DE 27 49 576 B1 , US 4,091 ,048 A1 
oder US 3,781 ,379 A1 beschrieben werden, unblockierte und blockierte Polyisocyanate, wie sie beispielsweise 
in den Patentschriften US 4,444,954 A1 , DE 1 96 1 7 086 A1 , DE 1 96 31 269 A1 , EP 0 004 571 A1 oder EP 0 
582 051 A1 beschrieben werden, und/oder Tris(alkoxycarbonylamino)-triazine, wie sie in den Patentschriften 
US 4,939,21 3 A1, US 5,084,541 A1 , US 5,288,865 A1 oder EP 0 604 922 A1 beschrieben werden. 

[0143] Die Epoxide und die unblockierten Polyisocyanate, insbesondere die Polyisocyanate, werden in Zwei- 
oder Mehrkomponentensysteme angewandt. 

[0144] Liegen die erfindungsgemaften Wasserbasislacke als Einkomponentensysteme vor werden vorzugs- 
weise Aminoplastharze als die uberwiegenden oder alleinigen Vernetzungsmittel verwendet. Die sonstigen 
vorstehend genannten Vernetzungsmittel konnen als zusatzliche Vernetzungsmittel fur die weitere vorteilhafte 
Variierung des Eigenschaftsprofils der erfindungsgemafien Wasserbasislacke und der hieraus hergestellten 
erfindungsgemafien Basislackierungen und erfindungsgerna&en farb- und/oder effektgebenden Mehrschicht- 
lackierungen mit verwendet werden, wobei ihr Anteil an den Vernetzungsmitteln <50 Gew.-% betragt. 

[0145] Vorzugsweise werden die Vernetzungsmittel in den erfindungsgemaften Wasserbasislacken in einer 
Menge von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 und insbesondere 1,0 bis 8,0 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen erfindungsgernafcen Wasserbasislacks, an- 
gewandt. 



17/30 



DE 100 39 262 B4 2006.03.30 



[0146] Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Bestandteilen kann der erfindungsgemafte Beschich- 
tungsstoff, insbesondere der Wasserbasislack, ubliche und bekannte Bindemittel und/oder Additive in wirksa- 
men Mengen enthalten. 

[0147] Beispiele ublicher und bekannter Bindemittel sind oligomere und polymere, thermisch hartbare, lineare 
und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder 
Acrylatcopolymerisate, insbesondere die in der Patentschrift DE 197 36 535 A1 beschriebenen, Polyester, ins- 
besondere die in den Patentschriften DE 40 09 858 A1 oder DE 44 37 535 A1 beschriebenen, Alkyde, acrylierte 
Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell ver- 
seifte Polyvinylester, Polyurethane und acrylierte Polyurethane, wie die in den Patentschriften EP 0 521 928 
A1, EP 0 522 420 A1, EP 0 522 419 A1, EP 0 730 613 A1 oder DE 44 37 535 A1 beschriebenen, oder Poly- 
harnstoffe. 

[0148] Wenn der erfindungsgemafte Beschichtungsstoff nicht nur thermisch sondern auch mit aktinischer 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbarsein soil (Dual Cure), enthalt er 
mindestens einen Bestandteil, welcher mit aktinischer Strahlung aktivierbar ist. 

[0149] Als aktivierbare Bestandteile kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung, insbesondere 
UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbaren oligomeren und polymeren Verbindungen in Betracht, 
wie sie ublicherweise auf dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren Beschich- 
tungsstoffe verwendet werden. 

[0150] Vorteilhafterweise werden strahlenhartbare Bindemittel als aktivierbare Bestandteile verwendet. Bei- 
spiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyethe- 
racrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melami- 
nacrylate, Silikonacrylate, Isocyanatoacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Binde- 
mittel eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher Ure- 
than(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt aliphatische Urethanacrylate, ein- 
gesetzt. 

[0151] Beispiele geeigneter Additive sind 

-organische und anorganische Fullstoffe wie Kreide, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Ka- 
olin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie 
Textilfasern, Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen; 

- thermisch hartbare Reaktiverdunner wie stellungsisomere Diethyloctandiole oder Hydroxylgruppen ent- 
haltende hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrimere, wie sie in den Patentanmeldungen DE 198 09 
643 A1 , DE 1 98 40 605 A1 oder DE 1 98 05 421 A1 beschrieben werden; 

- mit aktinischer Strahlung hartbarer Reaktivverdunner, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, auf Seite 491 unter dem Stichwort »Reaktivverdunner« 
beschrieben werden; 

- Photoinitiatoren und Coinitiatoren, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Ver- 
lag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, beschrieben werden; 

- niedrig siedende und/oder hochsiedende organische Losemittel (Jange Losemittel"); 

- UV-Absorber; 

- Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide; 

- Radikalfanger; 

- thermolabile radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder 
C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodi carbonate, Peroxidester, Hy- 
droperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether; 

- Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat oder Zinkoctoat oder mit Ami- 
nen blockierte organische Sulfonsauren; 

- Entluftungsmittel wie Diazadicycloundecan; 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

- Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole, Polyole, Phenole und 
Alkylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, 
Alkansulfonsauren und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen, Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyac- 
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rylsauren und deren Copolymere oder Polyurethane; 

- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 

- Verlaufmittel; 

- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

- transparente Fullstoffe auf der Basis von Titandioxid, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; 
erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1998, Seiten 250 bis 252, verwiesen; 

- rheologiesteuernde Additive, wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP 0 276 501 A1 , EP 0 249 
201 A1 oder WO 97/12945 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP 
0 008 127 A1 offenbartsind; anorganische Schichtsilikate, vorzugsweise Smektite, insbesondere Montmo- 
rillonite und Hectorite, wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesi- 
um-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs oder anorganische Schichtsilikate wie Alumini- 
um-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des 
Montmorillonit-Typs (erganzend wird auf das Buch von Johan Bielemann »Lackadditive«, Wiley-VCH, 
Weinheim, New York, 1998, Seiten 17 bis 30, verwiesen); Kieselsauren wie Aerosile; odersynthetische Po- 
lymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, 
Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanhyd- 
rid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte Polyacrylate; oder assoziative Verdickungs- 
mittel auf Polyurethanbasis, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart, New York, 1998, »Verdickungsmittel«, Seiten 599 bis 600, und in dem Lehrbuch »Lackadditive« von 
Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 51 bis 59 und 65, beschrieben werden; 
und/oder 

- Flammschutzmittel. 

[0152] Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan Biele- 
man, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

[0153] Die erfindungsgernaften Wasserbasislacke weisen bei Spritzviskositat vorzugsweise einen Festkor- 
pergehalt von 5,0 bis 60, bevorzugt 10 bis 60, besonders bevorzugt 13 bis 60 und insbesondere 13 bis 55 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen erfindungsgemaflen Wasserbasislacks, auf. 

[0154] Die Herstellung des erfindungsgemaften Wasserbasislacks weist keine Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in ge- 
eigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver, Ruhrwerksmuhlen oder Extruder nach den fur die Her- 
stellung der jeweiligen Wasserbasislacke geeigneten Verfahren. 

[01 55] Der erfindungsgernaGe Wasserbasislack dient der Herstellung der erfindungsgemaGen Lackierungen, 
insbesondere Mehrschichtlackierungen, auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 

[0156] Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der hierauf befindli- 
chen Lackierungen unter Anwendung von Hitze oder Hitze und aktinischer Strahlung nicht geschadigt werden, 
in Betracht. Geeignete Subtrate bestehen beispielsweise aus Metallen, Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, 
Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundenen Baustof- 
fen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunden dieser Materialien. Demnach ist der er- 
findungsgemafte Wasserbasislack auch fur Anwendungen aufcerhalb der Kfz-Lackierung geeignet. Hierbei 
kommt er insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating, 
Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht. Im Rah- 
men der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung praktisch aller Teile fur den privaten oder 
industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben und Muttern, 
Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie Motorwicklungen oder Transformator- 
wicklungen. 

[0157] Das vorstehend Gesagte gilt auch fur die erfindungsgemaften Fuller, Unidecklacke und Klarlacke so- 
wie die erfindungsgemafcen Klebstoffe und Dichtungsmassen sinngemaG. 

[0158] Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicher und 
bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) 
als auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 

[0159] Mit der erfindungsgemaften Mehrschichtlackierung konnen auch grundierte oder nicht grundierte 
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Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLD- 
PE, UHMWPE, PET, PMMA, PR PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, 
PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) sowie deren Polymerblends oder die mit diesen 
Kunststoffen hergestellten faserverstarkten Kompositamaterialien lackiert werden. 

[0160] Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der Be- 
schichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen 
oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

[0161] Die erfindungsgemafcen Mehrschichtlackierungen konnen in unterschiedlicher erfindungsgemafcer 
Weise hergestellt werden. 

[0162] Eine erste bevorzugte Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens umfafit die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation des erfindungsgemafcen Wasserbasislacks auf das 
Substrat, 

(II) Trocknen der Basislackschicht, 

(III) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung und 
die Klarlackierung resultieren (Na&-in-naf2>-Verfahren). 

[0163] Diese Variante bietet insbesondere bei der Lackierung von Kunststoffen besondere Vorteile und wird 
deshalb hier besonders bevorzugt angewandt. 

[0164] Eine zweite bevorzugte Variante des erfindungsgemaften Verfahrens umfafct die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fullerschicht resultiert, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation des erfindungsgemafien Wasserbasislacks auf die 
Fullerschicht, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung und 
die Klarlackierung resultieren (Nafc-in-naG-Verfahren). 

[0165] Eine dritte bevorzugte Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens umfafct die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das Substrat, 

(II) Trocknung der Fullerlackschicht, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation des erfindungsgemafcen Wasserbasislacks auf die 
Fullerlackschicht, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Fullerlackschicht, der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch der 
Fuller, die Basislackierung und die Klarlackierung resultieren (erweitertes Nafc-in-nafc-Verfahren). 

[0166] Eine vierte bevorzugte Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens umfafM die Verfahrensschritte: 

(I) Abscheiden einer Elektrotauchackschicht auf dem Substrat, 

(II) Trocknen der Elektrotauchlackschicht, 

(II) Herstellen einer ersten Basislackschicht durch Applikation eines ersten Basislacks auf der Elektrotauch- 
lackschicht, 

(III) gemeinsame Hartung der Elektrotauchlackschicht und der ersten Basislackschicht, wodurch die Elek- 
trotauchlackierung und die erste Basislackierung resultieren (naf2>-in-naf3>-V erfahren, 

(IV) Herstellen einer zweiten Basislackschicht durch Applikation eines zweiten Basislacks auf die erste Ba- 
sislackierung, 

(V) Trocknen der zweiten Basislackschicht, 

(VI) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die Basislackschicht und 

(VII) gemeinsame Hartung der zweiten Basislackschicht und Klarlackschicht, wodurch die zweite Basisla- 
ckierung und die Klarlackierung resultieren (nafc-in-nafWerfahren). 

[0167] Die drei letzgenannten Varianten bieten insbesondere bei der Lackierung von Automobilkarosserien 
besondere Vorteile und werden deshalb hier ganz besonders bevorzugt angewandt. 
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[0168] Es ist ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaften Wasserbasislacks und der erfindungs- 
gemaften Verfahren, daft der Wasserbasislack aufter mit dem erfindungsgemaften Fuller auch mit alien ubli- 
chen und bekannten Fullern kombiniert werden kann. 

[0169] Als noch ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaften Wasserbasislacks und des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens erweist sich, daft der Wasserbasislack nicht nur hervorragend mit dem erfindungs- 
gemaften Klarlack, sondern auch mit samtlichen ublichen und bekannten Klarlacken kombiniert werden kann. 

[0170] An sich bekannte Klarlacke sind Ein- oder Mehrkomponentenklarlacke, Pulverklarlacke, Pulverslurry- 
klarlacke, UV-hartbare Klarlacke oder Sealer, wie sie aus den Patentanmeldungen, Patentschriften und Verof- 
fentlichungen DE 42 04 518 A1, EP 0 594 068 A1, EP 0 594 071 A1, EP 0 594 142 A1, EP 0 604 992 A1 , EP 
0 596 460 A1, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, WO 94/22969 oder WO 92/22615, US 5,474,811 
A1 , US 5,356,669 A1 oder US 5,605,965 A1 , DE 42 22 1 94 A1 , der Produkt-lnformation der Firma BASF Lacke 
+ Farben AG, „Pulverlacke", 1990, der Firmenschrift von BASF Coatings AG „Pulverlacke, Pulverlacke fur in- 
dustries Anwendungen", Januar2000, US 4,268,542 A1 , DE 195 40 977 A1, DE 195 18 392 A1, DE 196 17 
086 A1, DE-A-196 13 547, DE 196 52 813 A1, DE-A-198 14 471 A1 , EP 0 928 800 A1, EP 0 636 669 A1 , EP 
0 410 242 A1, EP0 783 534 A1 , EP 0 650 978 A1, EP 0 650 979 A1 , EP 0 650 985 A1, EP 0 540 884 A1 , EP 
0 568 967 A1 , EP 0 054 505 A1 , EP 0 002 866 A1 , DE 1 97 09 467 A1 , DE 42 03 278 A1 , DE 33 16 593 A1 , 
DE 38 36 370 A1 , DE 24 36 186 A1, DE 20 03 579 B1, WO 97/46549, WO 99/14254, US 5,824,373 A1 , US 
4,675,234 A1 , US 4,634,602 A1 , US 4,424,252 A1 , US 4,208,313 A1 , US 4,163,810 A1 , US 4,129,488 A1 , US 
4,064,1 61 A1 , US 3,974,303 A1 , EP 0 844 286 A1 , DE 43 03 570 A1 , DE 34 07 087 A1 , DE 40 1 1 045 A1 , DE 
40 25 215 A1, DE 38 28 098 A1 , DE 40 20 316 A1 oder DE 41 22 743 A1 bekanntsind. 

[0171] Pulverslurrry-Klarlacke bieten fur die erfindungsgemafte farb- und/oder effektgebende Mehrschichtla- 
ckierung besondere Vorteile und werden deshalb erfindungsgemaft besonders bevorzugt verwendet. 

[0172] Daruber hinaus konnen die Klarlackierungen noch zusatzlich mit mindestens einer weiteren Klarlackie- 
rung, beispielsweise einer organisch modifizierten Keramikschicht, beschichtet sein, wodurch die Kratzfestig- 
keit der erfindungsgemaften Mehrschichtlackierung signifikant verbessert werden kann. 

[0173] Die Applikation des erfindungsgemaften Wasserbasislacks kann durch alle ublichen Applikationsme- 
thoden, wiez.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Gieften, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei 
kann das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt 
wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Ap- 
plikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 

[0174] Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, 
Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heift- 
spritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air-Heiftspritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max. 70 
bis 80 °C durchgefuhrt werden, so daft geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daft bei der 
kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigungen des Wasserbasislacks 
und seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden Overspray eintreten. So kann das Heiftspritzen so ausge- 
staltet sein, daft der Wasserbasislack nur sehr kurz in der oder kurz vor der Spritzduse erhitzt wird. 

[0175] Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls tem- 
perierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. 
dem Wasserbasislack selbst, betrieben wird. 

[0176] Im allgmeinen werden die Fullerlackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht in einer Naftschicht- 
dicke appliziert, daft nach ihrer Aushartung Schichten mit der fur ihre Funktionen notwendigen und vorteilhaf- 
ten Schichtdicken resultieren. Im Falle der Fullerschicht liegtdiese Schichtdicke bei 10 bis 150, vorzugsweise 
10 bis 120, besonders bevorzugt 10 bis 100 und insbesondere 10 bis 90 pm, im Falle der Basislackierung liegt 
sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und insbesondere 10 bis 25 pm, und im 
Falle der Klarlackierungen liegt sie bei 1 0 bis 1 00, vorzugsweise 1 5 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und 
insbesondere 25 bis 60 (jm. Es kann aber auch der aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 817 614 A1 
bekannte Mehrschichtaufbau aus einer Elektrotauchlackierung, einer ersten Basislackierung, einer zweiten 
Basislackierung und einer Klarlackierung angewandt werden, worin die Gesamtschichtdicke der ersten und 
zweiten Basislackierung bei 15 bis 40 pm liegt und die Schichtdicke der ersten Basislackierung 20 bis 50% der 
besagten Gesamtschichtdicke betragt. 
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[0177] Die Fullerlackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht werden thermisch oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung (Dual Cure) gehartet. 

[0178] Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, 
vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum 
Verlauf und zur Entgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie Losemit- 
tel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 90 °C und/oder durch eine reduzierte 
Luftfeuchte < 10g Wasser/kg Luft, insbesondere < 5g/kg Luft, unterstutzt und/oder verkurzt werden, sofern 
hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandi- 
ge Vernetzung. 

[0179] Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ub- 
lichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei 
kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. 

[0180] Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 100 °C, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 °C und insbesondere 80 bis 100 °C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders 
bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 45 min. Dieses Verfahren wird insbesondere bei Zwei- 
oder Mehrkomponentensystemen angewandt. 

[0181] Werden Einkomponentensysteme und Substrate verwendet, welche thermisch stark belastbar sind, 
kann die thermische Vernetzung auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt werden. Im allgerneinen 
empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, vorzugsweise 160 °C und insbesondere 155 °C nicht zu 
uberschreiten. 

[0182] Vorzugsweise wird die Hartung mit aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung und/oder Elektronenstrah- 
len durchgefuhrt. Vorzugsweise wird hierbei eine Dosis von 1 .000 bis 3.000, bevorzugt 1 .100 bis 2.900, beson- 
ders bevorzugt 1 .200 bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1 .300 bis 2.700 und insbesondere 1 .400 bis 2.600 
mJ/cm 2 angewandt. Gegebenenfalls kann diese Hartung mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquel- 
len erganzt werden. Im Falle von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare gearbeitet. 
Dies kann beispielsweise durch Zufuhren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der 
Lackschichten gewahrleistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, um die Bildung von 
Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet werden. 

[0183] Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten Strahlenquellen und op- 
tischen Hilfsmafinahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strah- 
lenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstucks und der Verfahrensparameter angepaftt werden. Bei kompliziert ge- 
formten Werkstucken, wie sie fur Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter Strahlung 
zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und anderen konstruktionsbedingte Hinter- 
schneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden mit einer automatischen Bewe- 
gungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten (partiell) ausgehartet werden. 

[0184] Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U.V 
and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, Lon- 
don, United Kindom 1984, beschrieben. 

[0185] Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Belichtung oder Bestrahlung 
mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch alternierend erfolgen, d. h., daf2> abwechselnd mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

[01 86] Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt, konnen 
diese Methoden gleichzeitig oder alternierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden al- 
ternierend verwendet, kann beispielsweise mitderthermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit ak- 
tinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung 
mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. Besondere Vorteile resultieren, wenn die Wasser- 
basislackschicht in zwei getrennten Verfahrensschritten zuerst mit aktinischer Strahlung und anschlieftend 
thermisch gehartet wird. 
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[0187] Die vorstehend beschriebenen Applikations- und Hartungsverfahren werden auch bei den anderen 
Lackschichten (Fullerschichten, Unidecklackschichten, Klarlackschichten) sowie bei den erfindungsgemaften 
Klebstoffen und Dichtungsmassen angewandt. 

[0188] Die erfindungsgemaften Mehrschichtlackierungen weisen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf, 
das hinsichtlich der Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So wei- 
sen die erfindungsgemaften Mehrschichtlackierungen die vom Markt geforderte hohe optische Qualitat und 
Zwischenschichthaftung auf und werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit, Riftbil- 
dung (mudcracking) oder Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den Klarlackierungen auf. 

[0189] Insbesondere weisen die erfindungsgemafte Mehrschichtlackierungen einen hervorragenden Metal- 
lic- Effekt, einen hervorragenden D.O.I, (distinctiveness of the reflected image) und eine hervorragende Ober- 
flachenglatte, auf. Sie sind witterungsstabil, resistent gegenuber Chemikalien und Vogelkot und kratzfest und 
zeigen ein sehrgutes Reflow-Verhalten. 

[0190] Nicht zuletzt erweist es sich aber als ganz besonderer Vorteil, daft durch die Verwendung der erfin- 
dungsgemafien Wasserbasislacke bei der Herstellung der erfindungsgemaften Mehrschichtlackierungen 
selbst dann keine Riftbildung oder Kocher mehr resultieren, wenn die Wasserbasislackschichten mit Pulver- 
slurry-Klarlacken uberschichtet und hiernach gemeinsam mit diesen eingebrannt werden. Hierdurch ist es 
moglich, die besonderen Vorteile von Wasserbasislacken mit den besonderen Vorteilen von Pulverslurry-Klar- 
lacken zu kombinieren. Daruber hinaus erweisen sich gerade diese erfindungsgemaften Mehrschichtlackierun- 
gen als besonders haftfestauch in ihrer Verwendung als Reparaturlackierungen. 

[0191] Die erfindungsgernaften Klebstoffe und Dichtungsmassen eignen sich hervorragend fur die Herstel- 
lung von Klebschichten und Dichtungen, die auch unter klimatisch extremen und/oder rasch wechselnden kli- 
matischen Bedingungen auf Dauervon besonders hoher Klebkraft und und besonders hohem Dichtungsver- 
mogen sind. 

[0192] Demzufolge weisen die erfindungsgemaften grundierten oder ungrundierten Substrate, die mit min- 
destens einer erfindungsgemafcen Beschichtung beschichtet, mit mindestens einer erfindungsgemaften Kleb- 
schicht verklebt und/oder mit mindestens einer erfindungsgemaften Dichtung abgedichtet sind, bei einem be- 
sonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange Gebrauchsdauer auf, 
was sie wirtschaftlich besonders wertvoll macht. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgemaften Polyurethans 

[0193] In einem Reaktionsgefaft, ausgerustet mit Ruhrer, Innenthermometer, Ruckfluftkuhler und elektrischer 
Heizung, wurden 701 Gewichtsteile eines linearen Polyesterpolyols (hergestellt aus dimerisierter Fettsaure 
(Pripol®1013), Isophthalsaure und Hexan-1 ,6-diol) mit einer Hydroxylzahl von 80 und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1.400 Dalton, 41,5 Gewichtsteile Vinylcyclohexandiol und 99,7 Gewichtsteile Dimethy- 
lolpropionsaure in 404 Gewichtsteilen Methylethylketon und 123 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon gelost. Zu 
der resultierenden Losung wurden bei 45°C 388,8 Gewichtsteile Isophorondiisocyanat hinzugegeben. Nach 
dem Abklingen der exothermen Reaktion wurde die Reaktionsmischung unter Ruhren langsam auf 80°C er- 
warmt. Es wurde bei dieser Temperatur weiter geruhrt, bis der Isocyanatgehalt 1,1 Gew.-% betrug und konstant 
war. Danach wurde die Reaktionsmischung auf 60°C abgekuhlt, und es wurden 36,7 Gewichtsteile Diethano- 
lamin hinzugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde so lange bei 60°C geruhrt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Das resultierende geloste Polyurethan wurde mit 137 Gewichts- 
teilen Methoxypropanol und 55 Gewichtsteilen Triethylamin versetzt. 30 Minuten nach der Aminzugabe wurden 
wahrend 30 Minuten 1.500 Gewichtsteile deionisiertes Wasser unter Ruhren hinzugegeben. Aus der resultie- 
renden Dispersion wurde das Methylethylketon bei 60 °C unter Vakuum abdestilliert. Hiernach wurden even- 
tuelle Losemittel- und Wasserverluste ausgeglichen. Die so erhaltene Dispersion des erfindungsgemaften Po- 
lyurethans wurde auf einen Feststoffgehalt von 35,1 Gew.-% (eine Stunde bei 130 °C) und einen pH-Wert 7,3 
eingestellt. 
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Beispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemafien Primardispersion eines Pfropfmischpolyrnerisats 

[0194] 1.487,2 Gewichtsteile der Polyurethandispersion gemaft Beispiel 1 wurden mit 864,4 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser verdunnt und auf 85°C erhitzt. Bei dieserTemperatur wurde der Dispersion unter Ruhren 
ein Gemisch aus 150,2 Gewichtsteilen Styrol, 150,2 Gewichtsteilen Methyl methacrylat, 112,4 Gewichtsteilen 
n-Butylacrylat und 112,4 Gewichtsteilen Hyd roxyethy I metha cry la t wahrend 3,5 Stunden gleichmaftig zugege- 
ben. Mit Beginn derZugabe der Monomerenmischung wurde eine Losung von 7,9 Gewichtsteilen tert.-Butyl- 
peroxyethylhexanoat in 115,5 Gewichtsteilen Methoxypropanol innerhalb von vier Stunden zugegeben. Das 
Gewichtsverhaltnis Polyurethan zu Monomeren lag bei 1 : 1. Die resultierende Reaktionsmischung wurde bei 
85°C so lange weiter geruhrt, bis alle Monomeren abreagiert waren. Die resultierende Primardispersion des 
Pfropfmischpolyrnerisats wies eine sehr gute Lagerstabilitat auf. Ihr Feststoffgehalt lag bei 35,7 Gew.-% (eine 
Stunde bei 130 °C) und ihr pH-Wert bei 7,2. 

Vergleichsversuch V1 

Die Herstellung eines bekannten, laterale Vinylgruppen enthaltenden Polyurethans 

[0195] Ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester wurde gemaft der in der Patentschrift EP 0 608 021 A1 , Seite 
6, Zeilen 22 bis 37 (intermediate A) hergestellt. Hierzu wurde in einem geeigneten Reaktionsgefafc ein Ge- 
misch aus 236 Gewichtsteilen Hexan-1 ,6-diol, 208 Gewichtsteilen Neopentylglykol, 616 Gewichtsteilen Hexa- 
hydrophthalsaureanhydrid und 6 Gewichtsteilen Benzyltriphenylphosphoniumchlorid vorgelegt und unter 
Stickstoff unter Ruhren auf 120°C erhitzt. Nach einer Stunde bei dieser Temperatur wurde die Reaktionsmi- 
schung auf 1 40°C erhitzt. Hiernach wurden wahrend zwei Stunden 1 .000 Gewichtsteile des Glycidylesters von 
1 ,1-Dimethyl-1 -heptancarbonsaure (Cardura® E-1 0 der Firma Shell) zudosiert. Nach vier Stunden wies die Re- 
aktionsmischung eine Saurezahl von 8,5 mg KOH/g auf. Es wurden noch einmal 80 Gewichtsteile Cardura® 
E-10 hinzugegeben. Nach weiteren zwei Stunden lag die Saurezahl der Reaktionsmischung unter 1 mg 
KOH/g. 

[0196] Nach der auf Seite 7, Zeilen 1 bis 27 (Example I), der Patentschrift EP 0 608 021 A1 angegebenen 
Vorschrift wurden 261,6 Gewichtsteile des vorstehend beschriebenen Polyesters, 55 Gewichtsteile N-Methyl- 
pyrrolidon und 0,1 Gewichtsteile Dibutylzinndiacetat vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden wahrend einer 
Stunde bei 90 °C 72,1 Gewichtsteile Isophorondiisocyanat zudosiert. Nach zwei Stunden bei 90°C wurde die 
Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden 16,3 Gewichtsteile 1-(1-lsocyana- 
to-1-methylethyl)-3-(1-methylethenyl)-benzol (TM I® der Firma Cytec) wahrend 15 Minuten hinzudosiert. Die re- 
sultierende Reaktionsmischung wurde wahrend einer Stunde bei 100°C gehalten. 

[0197] Hiernach wurde die Reaktionsmischung auf 130°C erhitzt, und es wurde bei dieser Temperatur unter 
Ruhren und unter Stickstoff wahrend einer Stunde eine Mischung aus 38,2 Gewichtsteilen Styrol, 9,2 Ge- 
wichtsteilen Methylmethacrylat, 33,1 Gewichtsteilen Acrylsaure, 66 Gewichtsteilen Cardura® E-10, 2,7 Ge- 
wichtsteilen Dicumylperoxid, 0,8 Gewichtsteilen 3-Mercaptopropionsaure und 51 ,9 Gewichtsteilen 2-Butoxye- 
thanol hinzugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde wahrend drei Stunden bei dieserTempera- 
tur gehalten. Danach wurden bei 115°C 18,1 Gewichtsteile Dimethylethanolamin zudosiert. Nach dem Abkuh- 
len auf 90°C wurden 782 Gewichtsteile deionisiertes Wasser unter Ruhren wahrend drei Stunden tropfenweise 
zudosiert, wodurch eine Sekundardispersion mit einem Feststoffgehalt von 35,8 Gew.-% resultierte. 

Beispiel 3 und Vergleichsversuche V2 und V3 

Die Herstellung eines erfindungsgemaften Wasserbasislacks (Beispiel 3) und nicht erfindungsgemafcer Was- 

serbasislacke (Vergleichsversuche V2 und V3) 

[0198] Fur das erfindungsgemafte Beispiel 3 wurden in einem Mischgefafc 9,5 Gewichtsteile deionisiertes 
Wasser vorgelegt. Unter Ruhren wurden 1 0,5 Gewichtsteile einer waftrigen Acrylatdispersion [Komponente (i) 
gemafc der Patentschrift DE 197 36 535 A1 ; Acronal® 290 D der Firma BASF Aktiengesellschaft], 13,5 Ge- 
wichtsteile der erfindungsgemaften Primardispersion gemaft Beispiel 2, 10,4 Gewichtsteile des Verdickungs- 
mittels 1 (Paste eines synthetischen Natrium-Magnesium-Schichtsilikats der Firma Laporte, 3%ig in Wasser), 
8,0 Gewichtsteile deionisiertes Wasser, 0,28 Gewichtsteile einer 15 %igen waftrigen Ammoniaklosung und 
1 8,0 Gewichtsteile des Verdickungsmittels 2 (3%ige waGrige Losung eines Polyacrylsaureverdickers der Firma 
Allied Colloids) zugegeben. 
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[0199] Anschlieftend wurden unter Ruhren 4,2 Gewichtsteile einer Pigmentpaste mit einern Ruftgehalt von 10 
Gew.-% und einem Gehalt an der acrylierten Polyurethandispersion gemaft dem Beispiel D der Patentschrift 
DE 44 37 535 A1 von 60 Gew.-%, 10,2 Gewichtsteile einer Fullstoffpaste mit einem Aerosilgehalt von 10 
Gew.-% und einem Gehalt an der acrylierten Polyurethandispersion gemaR dem Beispiel D der Patentschrift 
DE 44 37 535 A1 von 50 Gew.-%, 2,0 Gewichtsteile Butylglykol und 3,5 Gewichtsteile eines mit Methanol und 
Butanol veretherten Melarninharzes der Firma CYTEC hinzugefugt. 

[0200] In einem separaten Mischgefafc wurde eine Mischung aus 0,4 Gewichtsteilen einer handelsublichen 
Aluminiumbronze (Alu-Stapa Hydrolux® der Firma Eckart, Al-Gehalt 65 Gew.-%) und 0,6 Gewichtsteilen Butyl- 
glykol verruhrt. Anschliefcend wurde diese Mischung der anderen Mischung unter starkem Ruhren portionswei- 
se hinzugefugt. 

[0201] In einem weiteren separaten Mischer wurden 1 ,3 Gewichtsteile eines Perlglanzpigments (Iriodin® 9103 
Sterling Silber WR der Firma Merck) und 2,3 Gewichtsteile Butylglykol gemischt. Anschliefcend wurde diese 
Mischung der vorstehend beschriebenen unter starkem Ruhren portionsweise hinzugegeben. 

[0202] Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick uber die Zusammensetzung des erfindungsgemafien Wasserbasis- 
lacks gemaft Beispiel 3. 

[0203] Fur den Vergleichsversuch V2 wurde das Beispiel 3 wiederholt, nur daft anstelle der erfindungsgema- 
Ren Primardispersion gemaft Beispiel 2 die waftrige Polyurethanharzdispersion gemafc Beispiel 1 der Patent- 
schrift DE 43 39 870 A1 [Komponente (ii)] verwendet wurde. 

[0204] Fur den Vergleichsversuch V3 wurde das Beispiel 3 wiederholt, nur das anstelle der erfindungsgema- 
ften Primardispersion gemaft Beispiel 2 die bekannte Sekundardispersion gemaft dem Vergleichsversuch V 1 
verwendet wurde. Die stoffliche Zusammensetzung der nicht erfindungsgemaften Wasserbasislacke V3 und 
V2 findet sich ebenfalls in der Tabelle 1 . 

Tabelle 1: Die Zusammensetzung des erfindungsgemafcen Wasserbasislacks (Beispiel 3) und der nicht erfin- 
dungsgemafcen Wasserbasislacke (Vergleichsversuch V2 und V3) 

Bestandteile Vergleichsversuche: Beispiel: 



V2 



V3 



3 



Komponente (i) 
Komponente (ii) 
Sekundardispersion VI 



Deionisiertes Wasser 



9,5 

10,5 

13,5 



9,5 



10,5 



9,5 
10,5 



13,5 
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Primardispersion (Bsp. 2) 






13,5 


Verdickungsmittel 1 


10,4 


10,4 


10,4 


Deionisiertes Wasser 


8,0 


8,0 


8,0 


Ammoniaklosung 


0,28 


0,28 


0,28 


Verdickungsmittel 2 


18,0 


18,0 


18,0 


Pigmentpaste 


4,2 


4,2 


4,2 


Fullstoftpaste 


10,2 


10,2 


10,2 


Butylglykol 


2,0 


2,0 


2,0 


Melaminharz 


3,5 


3,5 


3,5 


Aluminiumpaste 


0,4 


0,4 


0,4 


Butylglykol 


0,6 


0,6 


0,6 


Iriodin 9103 


1,3 


1,3 


1,3 


Butylglykol 


2,3 


2,3 


2,3 



[0205] Die Viskositat der Wasserbasislacke der Tabelle 1 wurde mit deionisiertem Wasser auf 90 bis 95 mPas 
bei einer Scherrate von 1 .000/s eingestellt. 

Beispiel 4 und Vergleichsversuche V4 und V5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaften Mehrschichtlackierung (Beispiel 4) und von nicht erfindungsgema- 
ften Mehrschichtlackierungen (Vergleichsversuche V4 und V5) 

[0206] Fur die Herstellung der erfindungsgemaRen Mehrschichtlackierung des Beispiels 4 wurde der erfin- 
dungsgemafie Wasserbasislack des Beispiels 3 (vgl. Tabelle 1) verwendet. 

[0207] Fur die Herstellung der nicht erfindungsgerna&en Mehrschichtlackierung des Vergleichsversuchs V4 
wurde der nicht erfindungsgemafie Wasserbasislack des Vergleichsversuchs V2 (vgl. Tabelle 1) verwendet. 

[0208] Fur die Herstellung der nicht erfindungsgernaften Mehrschichtlackierung des Vergleichsversuchs V5 
wurde der nicht erfindungsgemafte Wasserbasislack des Vergleichsversuchs V3 (vgl. Tabelle 1) verwendet. 

A Die Herstellung der Pruftafeln: 

[0209] Fur das Beispiel 4 und die Vergleichsversuche V4 und V5 wurden zunachst Pruftafeln hergestellt. Hier- 
zu wurden Stahltafeln (Karosseriebleche), die mit einer ublichen und bekannten kathodisch abgeschiedenen 
und eingebrannten Elektrotauchlackierung beschichtet waren, mit einem handelsublichen Dunnschichtfuller 
(Ecoprime® 60 der Firma BASF Coatings AG; anthrazitfarben) beschichtet, wonach die resultierende Fuller- 
schicht wahrend funf Minuten bei 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeluftet und in einem 
Umluftofen wahrend funf Minuten bei 80°C getrocknet wurde. Hiernach wies die Fullerschicht eine Trocken- 
schichtdicke von 15 |jm auf. 

[0210] Nach dem Abkuhlen der Pruftafeln auf 20°C wurden die Wasserbasislacke der Tabelle 1 appliziert, 
wahrend funf Minuten bei 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeluftet und in einem Umluftofen 
wahrend funf Minuten bei 80°C getrocknet, so da& die getrockneten Basislackschichten eine Trockenschicht- 
dicke von etwa 15 |jm aufwiesen. 

[0211] Nach dem erneuten Abkuhlen der Pruftafeln auf 20°C wurden die Basislackschichten mit einem Pul- 
verslurry-Klarlack gemaft der internationalen Patentanmeldung WO 96/32452 uberschichtet. Die resultierende 
Pulverslurry-Klarlackschichten wurden wahrend 3 Minuten bei 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
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65% abgeluftet, und in einern Urnluftofen wahrend funf Minuten bei 55°C getrocknet. Die Trockenschichtdicke 
der resultierenden Klarlackschichten lag bei 50 bis 60 \J\n. 

[0212] Nach der Applikation aller drei Schichten wurden sie gemeinsam wahrend 30 Minuten bei 1 55°C ein- 
gebrannt, wodurch die erfindungsgemafce Mehrschichtlackierung des Beispiels 4 und die nicht erfindungsge- 
mafcen Mehrschichtlackierungen der Vergleichsversuche V4 und V5 resultierten. 

B Die Herstellung Reparaturlackierungen: 

[0213] Zur Simulation der Reparaturlackierung der gesamten Karosserie in der Linie (Serienreparatur) wur- 
den die Pruftafeln gemaft dem Beispiel 4 und den Vergleichsversuche V4 und V5 mit einem Schleifpapier mit 
1 .200-K6rnung angeschliffen und gemaft der vorstehend beschriebenen Vorschrift noch einmal mit der jeweils 
gleichen Mehrschichtlackierung beschichtet (Doppellackierung). 

C Die Bestimmung der Kochergrenze und RiGbildungsgrenze (mud cracking): 

[0214] Nach der in dem vorstehenden Abschnitt A. angegebenen Vorschrift wurden Mehrschichtlackierungen 
hergestellt, bei denen die Basislackierungen im Keil von 3 bis 40pm aufgetragen wurden. Die Klarlackierungen 
wiesen eine Schichtdicke von 55 bis 57 pm auf. Die Riftbildungsgrenze und die Kochergrenze geben die 
Schichtdicke an, ab der Oberflachenstorungen (hier Kocher und Rifcbildung = mud cracking) in der Klarlackie- 
rung auftreten. Die Riftbildungsgrenze und die Kochergrenze sind ein Mafc fur die Vertraglichkeit des Wasser- 
basislacks mit dem Klarlack bzw. der Basislackierung mit der Klarlackierung: je hdher die Riftbildungsgrenze 
oder die Kochergrenze, desto besser die Vertraglichkeit. Die entsprechenden Versuchsergebnisse finden sich 
in der Tabelle 2. 

D. Die Prufung der Klarlackhaftung: 

[0215] Die Prufung der Klarlackhaftung wurde an unbelasteten Pruftafeln [vgl. den vorstehenden Abschnit A. 
(Erstlackierung) und den vorstehenden Abschnitt B. (Reparaturlackierung)] nach drei Tagen Lagerung bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden die Mehrschichtlackierungen mit einem Messer oder 
einem spitzen Dorn bis auf die Stahloberflache geritzt. AnschlieRend wurden die Ritze wahrend einer Minute 
unter Hochdruck mit Wasser bestrahlt (Hochdruckreiniger der Firma Karcher), wobei der Wasserdruck 230 bar, 
die Wassertemperatur 20°C und der Abstand der rotierenden Spritzduse zu den Pruftafeln 6cm betrug. Die Be- 
urteilung erfolgte visuell: zeigte die Mehrschichtlackierung keine Beschadigung, wurde sie mit Jn Ordnung" 
(i.o.) beurteilt. Fand eine Delamination statt, wurde dies mit „nicht in Ordnung" (n.i.o.) beurteilt. Die Versuchs- 
ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 

E. Die Prufung der Zwischenschichthaftung nach der Kugelschuftprufung: 

[0216] Die Kugelschuftprufung wurde entsprechend der in der Fachwelt allgemein bekannten Daimler Chrys- 
ler- Spezifikation durchgefuhrt. Die entsprechenden Ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 

F Die Prufung der Zwischenschichthaftung nach der Belastung im Schwitzwasserkonstantklima nach DIN 

50017: 

[0217] Die nach der in Abschnitt A. angegebenen Vorschrift hergestellten Pruftafeln wurden dem Schwitzwas- 
serkonstantklima nach DIN 50017 ausgesetzt. Hiernach wurde die Zwischenschichthaftung mit dem Gitter- 
schnittest nach DIN EN ISO 2409 nach 0 und 2 Stunden Regeneration bestimmt. Die Versuchsergebnisse fin- 
den sich ebenfalls in der Tabelle 2. 
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Tabelle 2: Die Ergebnisse der Prufungen gemaft den Abschnitten C. bis F. 

Priifungen Vergleichsversuche: Beispiel: 

V4 V5 4 



AbschnittC: 

RiJJbildungsgrenze (|ixm): 28 12 36 

Kochergrenze(jxm): 23 13 29 



AbschnittD.: 

Wasserstrahltest: n.i.o. 1} n.i.o. 1} i.o. 



AbschnittE.: 
KugelschuBpriifung: 

Erstlackierung 6/0 12/0 6/0 

Reparaturlackierung 16/0 35/0 14/0 

Abschnitt F.: 
Gitterschnitttest: 

Nach 0 Stunden Regeneration GTO GT3 GTO 

Nach 2 Stunden Regeneration GTO GT1-2 GTO 



1) groftflachige Klarlackdelamination 

[0218] Die Ergebnisse der Tabelle 2 belegen, dafi der erfindungsgemafle Wasserbasislack gemafi Beispiel 3 
und die erfindungsgema&e Mehrschichtlackierung gernafc Beispiel 4 den nicht erfindungsgemaften Wasserba- 
sislacken gemaG den Vergleichsversuchen V2 und V3 und den nicht erfindungsgernaften Mehrschichtlackie- 
rungen gemafc den Vergleichsversuchen V4 und V5 hinsichtlich der Vertraglichkeit von Wasserbasislack und 
Pulverslurry-Klarlack und der Zwischenschichthaftung eindeutig uberlegen waren. Des weiteren wird unter- 
mauert, daft der nicht erfindungsgema&e Wasserbasislack V3 nicht mit dem Pulverslurry-Klarlack vertraglich 
ist und die hiermit hergestellte nicht erfindungsgemafie Mehrschichtlackierung V5 auch eine sehr schlechte 
Einzelschlagbestandigkeit aufweist. 

Patentanspruche 

1 . Hydrophiles oder hydrophobes Polyurethan mit mindestens einer seitenstandigen und/oder mindestens 
einer endstandigen olefinisch ungesattigten Gruppe, worin 

1. die seitenstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

1.1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die ein Glied der Polymerhauptkette darstellt, oder 

1 .2 als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Gruppe vorliegt, die ein Glied der Polymerhauptkette darstellt, 
und 

2. die endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe 

2.1 an eine cycloaliphatische Gruppe gebunden ist, die eine Endgruppe der Polymerhauptkette bildet, oder 

2.2 als Doppelbindung in einer cycloolefinischen Gruppe vorliegt, die eine Endgruppe der Polymerhauptkette 
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2. Polyurethan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei den olefinisch ungesattigten 
Gruppen, die an die cycloaliphatischen Gruppen gebunden sind, um (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Vinyl-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenyle- 
thergruppen und/oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenyles- 
tergruppen handelt. 

3. Polyurethan nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet es sich bei den olefinisch ungesattigten Grup- 
pen um Vinylgruppen handelt. 

4. Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft sich die cycloaliphati- 
schen Gruppen von Cycloaliphaten mit4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul und die cycloolefinischen Grup- 
pen von Cycloolefinen mit4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul ableiten. 

5. Polyurethan nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft sich die cycloaliphatischen Gruppen von 
Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cycloctan, Norbornan, Bicyclo[2.2.2]octan, Decalin, Hy- 
droindan, Dicylcopenten, Tricyclodecan oder Adamantan und die cycloolefinischen Gruppen von Cyclopenten, 
Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Norbornen, Bicyclo[2.2.2]octen oder Dicylclopenten ableiten. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethans nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daft man 

(i) mindestens ein Polyurethanprapolymer mit mindestens einerfreien Isocyanatgruppe im Molekul mit 

(ii) mindestens einem Cycloaliphaten mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe und mit mindes- 
tens zwei isocyanatreaktiven Gruppen im Molekul und/oder mit 

(iii) mindestens einem Cycloolefin mit mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen im Molekul 
umsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Cycloaliphaten (ii) und/oder Cycloolefine 
(iii) zwei isocyanatreaktive Gruppen im Molekul enthalten. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daft als isocyanatreaktive Gruppen Hydro- 
xyl-, Thiol- und/oder primare und/oder sekundare Aminogruppen verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft Hydroxylgruppen verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft die Cycloaliphaten (ii) eine 
olefinisch ungesattigte Gruppe enthalten. 

11 . Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft als olefinisch ungesattigte 
Gruppen (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Vinyl-, Dicyclopentadie- 
nyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norborne- 
nyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen und/oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und/oder Butenylestergruppen verwendet werden. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft Vinylgruppen verwendet werden. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft als Cycloaliphaten (ii) die stellungsisome- 
ren vinylsubstituierten Polyhydroxyderivate von Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cycloc- 
tan, Norbornan, Bicyclo[2.2.2]octan, Decalin, Hydroindan, Dicylcopenten, Tricyclodecan oder Adamantan und 
als Cycloolefine (iii) die stellungsisomeren Polyhydroxyderivate von Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, 
Cycloocten, Norbornen, Bicyclo[2.2.2]octen oder Dicylclopenten verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daft die stellungsisomeren Dihydroxyderivate 
verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft Vinylcyclohexandiol verwendet wird. 

1 6. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Polyurethanprapoly- 
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tner aus mindestens einern Diisocyanat und mindestens einer Verbindung mit zwei isocyanatreaktiven Grup- 
pen hergestellt wird. 

17. Verwendung der Polyurethane gemaft einern der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Pfropfmisch- 
polymerisaten, indem man mindestens ein Monomer (a) in der Gegenwart mindestens eines Polyurethans ge- 
maft einern der Anspruche 1 bis 5 (co)polymerisiert. 

18. Verwendung der Polyurethane gemaft einern der Anspruche 1 bis 5 fur die Herstellung von Dichtungs- 
massen, Klebstoffen und Beschichtungsstoffen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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